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INTRODUCCION

Los metales pesados estan reconocidos como contaminantes altamente toxicos y peligrosos,
solamente los pesticidas los superan en peligrosidad y toxicidad, la principal caracteristica
que distingue a los metales pesados del resto de los contaminantes y define su elevada
peligrosidad, es que no son biodegradables . Nos referimos como “metales pesados” a
aquellos que tienen una densidad especifica mayor a 5 g/cm®. El incremento en la
industrializacion ha venido acompafiado por la extraccion y distribucion de minerales
provenientes de depdsitos naturales, muchos de ellos son sometidos a cambios quimicos a
través de procesos técnicos y finalmente quedan dispersos en efluentes, aguas residuales,
vertederos y en forma de polvo en el agua, la tierra y el aire, llegando a formar parte de la
cadena alimenticia. Las plantas y los animales toman pequefias cantidades de compuestos
contaminantes de metales pesados tales como el plomo, cadmio, mercurio y arsénico. Cabe
anotar que existen algunos metales pesados que son necesarios, en muy bajas
concentraciones, para la supervivencia de todas las formas de vida y por ello se llaman
elementos de trazas esenciales tales como el cobre, niquel, cromo y el hierro. El limite entre
lo esencial y el efecto toxico es dificil de definir; metales como el plomo y cadmio en
grandes cantidades, pueden ser altamente tdxicos y cuando se encuentran en
concentraciones muy bajas causan anomalias metabdlicas tales como intoxicacion cronica,
encefalopatias en el sistema nervioso central, anemias, alteraciones en las funciones renales

y hepaticas ©.

Entre los elementos metalicos considerados como altamente contaminantes se encuentran el
plomo, el cadmio y el mercurio. La importancia de controlar los niveles de estos
contaminantes en aguas naturales, aguas potables, sedimentos y residuos industriales se ha
convertido en una politica a nivel internacional, por lo que se ha generado un gran interés
en el desarrollo de nuevas metodologias analiticas para su determinacion . Existen

meétodos con adecuada sensibilidad para la determinacion de metales pesados tales como la



absorcién atomica y la espectroscopia de emision atémica. Ellas presentan desventajas en la
complejidad de las operaciones, el costo de los aparatos, su mantenimiento, asi como la
necesidad de condiciones experimentales bien controladas “®. Por otro lado, los sensores
potenciométricos representan un &rea muy interesante y en expansion dentro de la quimica
analitica, su gran desarrollo y aceptacion se debe a su alta sensibilidad, asi como a la
posibilidad de realizar medidas directas o actuar como electrodos indicadores en
valoraciones, sin que dichas medidas sean afectadas por el color o la turbidez de la muestra,
o0 la disolucion de anélisis; ademéas de que tales determinaciones requieren equipamientos
relativamente baratos y portéatiles, son dispositivos muy simples con caracteristicas que han

encontrado aplicaciones en multiples campos 67,

El objetivo de la investigacion realizada dentro del proyecto BisNano (Functionalitites of
Bismuth-based Nanostructures), dentro del cual se encuentra enmarcada esta tesis, e€s
desarrollar sensores electroquimicos para la determinacion de metales pesados en agua
mediante voltamperometria de redisolucion anddica. Especificamente en la tesis, se dan los
pasos iniciales hacia dicho objetivo, como son el desarrollo de los electrodos y determinar
las condiciones experimentales de operacion del arreglo electroquimico para detectar plomo
y cadmio. La técnica de redisolucion anddica, ASV por sus siglas en inglés (Anodic
Stripping Voltammetry) parece ser una alternativa prometedora a las técnicas
espectroscopicas de analisis, ya que los sensores preparados se acoplan facilmente a
unidades de campo; ademas, estos sensores tienen bajo costo, consumen poco volumen de
reactivos y pueden reutilizarse durante varias medidas . El motivo de seleccionar esta
técnica electroquimica en especial, es su alta sensibilidad (alrededor de ppb) en la deteccion
de elementos trazas en fluidos. La técnica se basa en tres etapas, la primera, a la cual se le
atribuye su alta sensibilidad, (etapa de electrodeposicién a potencial constante) es la pre-
concentracion del material que se desea analizar sobre la superficie del electrodo de trabajo
®9 una segunda etapa de reposo donde se consigue homogenizar la sustancia sobre el
electrodo y por ultimo una etapa de redisolucion del material pre-concentrado por la

aplicacion de un barrido inverso del potencial inicialmente aplicado ©.

Uno de los principales objetivos de este trabajo es la fabricacion de electrodos en forma de

peliculas delgadas que sean desechables y utilizando tecnologia compatible con la



microelectronica, ello teniendo en cuenta el creciente interés en el desarrollo de electrodos
miniaturizados para su empleo en instrumentos electroquimicos, en parte por lo funcional,
pero también debido a que el desarrollo de materiales nanoestructurados tiene un impacto
directo y profundo en el desarrollo de la quimica analitica; ademéas de que pueden ser la
clave tanto para mejorar las técnicas analiticas existentes como para el desarrollo de otras
nuevas ). Para ello, se planted el depésito de peliculas delgadas de bismuto por medio de
la técnica de bombardeo o pulverizacién catodica (Sputtering) y su caracterizacion fisico-
quimica por medio de microscopia electronica de barrido (SEM por su sigla en inglés
Scanning Electron Microscopy), difraccion de rayos X, Raman, espectroscopia foto-
electronica de rayos X (XPS), una vez caracterizados los sensores, se emplearon para la
determinacion directa mediante valoracion potenciométrica de Cd (I1) y Pb (Il) de forma
independiente y conjunta en un electrolito debidamente seleccionado, realizando
repeticiones de las pruebas para analizar y evaluar la reproducibilidad de los datos, asi
como la vida promedio del electrodo. La morfologia de los electrodos se analizd mediante

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) al final de las pruebas.

Los electrodos de mercurio han sido mas ampliamente utilizados para este tipo de técnicas
electroquimicas debido a su alta reproducibilidad y sensibilidad ©. Sin embargo, la
toxicidad del mercurio lo hace cada vez menos popular @213 Muchos esfuerzos se
han dedicado a la construccidon de sensores electroguimicos que no contengan mercurio,
una gran variedad de diferentes materiales han sido sugeridos y explorados para producir
electrodos de trabajos para este fin, tales como metales nobles (Ej. Pt, Pd, Au, Ag) y otros
metales (Ej. Ru, Cu, Co, Ni, Pb, Sb, Bi, Al) ®*. La eleccién del bismuto para este trabajo
de investigacion se debe a su baja toxicidad ®****1"18) 3 sy amplia ventana de potencial y a
su capacidad para formar aleaciones con diferentes tipos de metales 119 Este
comportamiento fisicoquimico permite su uso en la deteccion simultanea de varias especies
electro-activas presentes en una misma muestra. Los picos de corriente que son obtenidos
en los voltamperogramas utilizando electrodos de bismuto en las diferentes formas tienden
a ser agudos y bien definidos, lo que permite la identificacion y cuantificacion de los
metales presentes en el agua de manera muy confiable, rapida y econémica, incluso podria

realizarse en el mismo sitio de obtencién de la muestra.



Existen diferentes reportes en la literatura de electrodos basados en bismuto que se han
probado para la determinacion de iones metalicos trazas y ocasionalmente para la deteccion
de compuestos organicos utilizando técnicas de voltamperometria en sus diferentes formas.
Algunos de los metales que se han reportado hasta ahora incluyen Cd, Pb, Zn, TI, In, Cu
Ni, Co, Fe, Al, Mo, V, Ti, Uy Cr ¥ Ademés, se han detectado metales en cantidades

trazas en una variedad de muestras bioldgicas (cabello, orina y sangre) "

y muestras
ambientales (aire, agua de la llave, agua de mar, agua de rio, aguas de desaglies y suelos)
(1517 "en productos alimenticios (¢, col, apio, espinacas, vinos y salsa de tomate) ®:**17:1®)

y Gasolina® .



OBJETIVO GENERAL

El objetivo de la tesis es demostrar a nivel de laboratorio que las peliculas de bismuto
depositadas por bombardeo catédico (magnetron sputtering) pueden funcionar como
electrodos electroquimicos para la deteccion de plomo y cadmio en solucion, utilizando

voltamperometria de redisolucion anddica.

Objetivos Particulares

1. Determinar las condiciones adecuadas para el deposito de las peliculas de bismuto
sobre vidrio como sustrato.

2. Realizar la caracterizacion fisico-quimica de las peliculas de bismuto.

3. Disenar el electrodo de trabajo.

4. Determinar las ventanas de potencial de los electrodos de bismuto en funcién de las
condiciones de depdsito y pH.

5. Determinar las condiciones adecuadas para aplicar la técnica de redisolucién
andodica.

6. Evaluar los limites de funcionamiento del electrodo de bismuto para la deteccion de
plomo y cadmio en términos de la concentracion de estos.

7. Obtener las curvas de calibracién para cada metal por separado y en conjunto.

8. Evaluar la reproducibilidad de los resultados.



CAPITULO 1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 Técnicas Electroquimicas

La electroquimica estd basada en un fendmeno interfacial, encontrando su principal
aplicacion en la investigacion de especies disueltas, pero que también puede ser usada en
algunos casos para la medicion directa de sélidos. Los métodos electroquimicos estan
basados en la medicion de sefiales eléctricas asociadas con las propiedades moleculares o
procesos interfaciales de las especies quimicas, debido a las transformaciones directas de la
informacion quimica deseada (concentracién, actividad) en una sefial eléctrica (potencial,
corriente, resistencia, capacitancia), suministrando un acceso facil y econdémico para la
automatizacioén, control por computadora y manejo de datos en comparacion con otros
métodos analiticos que requieren de un transductor adicional para obtener las sefiales

eléctricas 9,

Aun cuando existen métodos con adecuada sensibilidad para la determinacién de metales
pesados tales como la absorcion atomica, la espectrometria de emision atomica y la
espectrometria de masa con plasma acoplado (ICP -MS), ellos presentan desventajas como
la complejidad de las operaciones, el costo de los aparatos, su mantenimiento, asi como la
necesidad de condiciones experimentales bien controladas. Los métodos electroquimicos
constituyen una de las técnicas mas favorables para la determinacion de iones de metales
pesados debido a su bajo costo y elevada sensibilidad . La electroquimica ofrece un
amplio espectro de métodos que pueden usarse para las medidas discretas o continuas en

sistemas estacionarios y de flujo.

Las técnicas electro-analiticas pueden ser clasificadas de diferentes formas, una de ellas es
mediante un enfoque principalmente basado en el caracter de la sefial medida y su
excitacion como se muestra en la Figura 1, en ella se observa como las pruebas de

electroandlisis pueden ser dividida en dos grandes grupos, electrodicos e ionicos, los

6



primeros tienen lugar en la interfase electrodo—solucion y los segundos en el seno de la
solucion. La mayoria de los métodos pertenecen al grupo de los electrodicos, ello significa
que la sefial analitica es producida en la interfase, principalmente formada en el contacto
metal/solucién, por procesos heterogéneos con la participacion de especies con carga 9.
En nuestro caso, nos enfocaremos en este segundo grupo “los electrodicos”, el cual
contiene las técnicas voltamperométricas, que son utilizadas para detectar los metales
pesados en nuestro estudio.

Electroanalisis

Electrodicos I6nicos

— | l

i Dinamicos |1 # 0 .
Estaticos =0 | Conductometria
Potenciometricos |
Potencial Corriente
Controlado Controlada
: i ' 1
Amperometria Voltamperometria Coulometria Crono- Coulometria
Potenciostatica pianciometria (galvanoplastia)
Tecnicas ac Escaneo de Pasos de Potencial

| Potencial

— T

Voltamperometria  Medidade Voltamperometria Voltamperometria Voltamperometria Voltamperometria Voltamperometria

ac Impedancia ciclica de Barrido Lineal de Pulso de Onda de Pulso
Diferencial Cuadrada Normal

Figura 1. Arbol familiar de los principales métodos electro-analiticos

1.1.1 Fundamentos electroquimicos

El sistema basico de un experimento electroquimico es la celda electroquimica, la cual
consiste de al menos dos conductores eléctricos llamados electrodos, los cuales son
inmersos en una solucion electrolitica. El electrolito conductor consiste de una solucion de
muestra con el analito activo electroquimicamente y un exceso de electrolito soporte inerte;
el analito es una especie organica o inorganica y puede estar presente como un cation, anién
0 como una molécula. Los electrodos son conectados eléctricamente a través, tanto de la

solucion, como de los cables externos por medio de un dispositivo de medicion. La



corriente que fluye a través de este circuito eléctrico puede ocurrir por medio de las
reacciones en el electrodo de forma espontanea (potenciometria) o debido a las reacciones
redox heterogéneas, las cuales son promovidas externamente por la aplicacién de una
diferencia de potencial del electrodo (celda electroquimica). La naturaleza y magnitud de

esta respuesta puede ser usada para identificar y cuantificar el analito %%,

Electrodo
de Trabajo
“Bismuto”

Electrodo de
Refrencia

Contra SCE

electrodo
llPtll

Figura 2. Componentes de una celda electroquimica

En la actualidad, las técnicas voltamperométricas, utilizan un sistema de tres electrodos
(Figura 2), el primero que encontramos es el electrodo de trabajo (WE) que tiene como
principal caracteristica el ser facilmente polarizable para poder variar el potencial con el
tiempo, lo cual se consigue mediante electrodos de tamafio pequefio. Alnque Unicamente
una cantidad insignificante de material se involucra en el proceso que ocurre en el electrodo
de trabajo, esta pequefia cantidad asegura el desarrollo de una alta densidad de corriente en
su superficie, los electrodos de trabajo pueden ser construidos de una amplia variedad de
materiales conductores, tales como mercurio, grafito, oro, platino u otros. El segundo
electrodo es el electrodo de referencia (RE), cuyo potencial es constante durante la
medicion, dos electrodos de este tipo utilizados para medios acuosos son el electrodo de
Ag/ AgCl vy el electrodo de calomel saturado (SCE por su sigla en inglés Saturated
Calomel Electrode), estos electrodos son robustos, de facil construccién y mantienen un
potencial constante. Por Gltimo, esta el electrodo auxiliar o contraelectrodo (CE) que suele
ser de platino o grafito y cuya funcién es conducir la electricidad desde la fuente que la
produce hasta el electrodo de trabajo a través de la solucion, liberando de esta
responsabilidad al electrodo de referencia 29,



La relacion fundamental entre las especies reactivas en el electrodo y el potencial del
mismo bajo condiciones de equilibrio es expresada por la ecuacion de Nernst (1), donde R,
T, ny F corresponden a la contaste de los gases, la temperatura, el nimero de electrones
involucrado en la reaccion y la constante de Faraday respectivamente. Cox Y Creq SON las
concentraciones correspondientes de las especies reactivas y v es el coeficiente

estequiométrico de la reaccion 9.

Eeq=E°+ (RT/nF) * Ln ([Mcox? / Ncred V) (1)

Cuando el voltaje aplicado a los electrodos (WE y CE) es tal que ninguna reaccién de
transferencia de cargas esta ocurriendo, se dice que el electrodo de trabajo esta polarizado.
A altos voltajes, la polarizacion del electrodo de trabajo desaparece tan pronto como existan
las condiciones para que las reacciones de transferencia de carga ocurran en la interfase
entre la solucion electrolitica y el electrodo de trabajo. La corriente de flujo que resulta de
la oxidacién o reduccién del analito es conocida como la corriente faradaica, su magnitud
depende de las concentraciones del analito en la solucién y de todos los pasos cinéticos que
ocurren en el electrodo (proceso de transferencia de electrones), y estd basada en la ley de
Faraday (2), donde Q es la carga, F es la contante de Faraday, N es el nimero de moles de
material que sufren electrolisis y n es el nimero de electrones por molécula involucrado en
el proceso de electrolisis. Debido al area superficial pequefa del electrodo de trabajo (1-10

mm?) el flujo de esta corriente se sit(ia normalmente en el rango de nA a pA %2,

Q= nFN

i: dQ/dt = nF (dN/dt) @)

Muchas técnicas electro-analiticas miden la corriente, la cual es obtenida de la ecuacion
anterior mediante diferenciacion con respecto al tiempo, mostrando que la corriente es una
medida de la velocidad de electrolisis en la superficie del electrodo. Un aspecto importante
en la electroquimica dindmica es el potencial aplicado a la celda electroquimica. El
potencial aplicado suministra una fuerza impulsadora para la reaccion de electrolisis en la
cual se basa el analisis. La velocidad de transferencia de electrones depende

exponencialmente del potencial en el electrodo y se describe por la siguiente ecuacion,
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donde K, es la constante cinética de la reaccion especifica llamada constante de rapidez o

“velocidad” estandar y o es el coeficiente de transferencia catédico *°:

K.=K, exp[-a.nF(E—E°) /RT]

Electrodo Solucién

Adsorcion/

§

(Espesor de
lacapade
difusion 6)

quimica

/

|
|
Reaccién |
|
|
|

Fase del
Bulto

Fasedela "
Superficie

Figura 3. Pasos de una reaccion electroquimica

Para propositos electro-analiticos, la transferencia de masa del analito es impulsada solo
por difusion o por una combinacion de difusion y conveccion. La difusion del analito
proveniente del volumen de la solucién balancea principalmente el decrecimiento temporal
de la concentracion del analito en la interfase del electrodo, como resultado de la oxidacion
o reduccion. El transporte de analitos cargados por migracion es insignificante en la
presencia de un exceso del electrolito soporte en la solucion de prueba. Normalmente la
migracion puede no ser tenida en cuenta si la concentracién del electrolito soporte es de al
menos 10° veces mayor que la concentracién del analito. Sin embargo, el transporte de

masa a la interfase es asistida por conveccion, facilitada por el movimiento de la solucion
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con respecto al electrodo; ejemplo, por agitacion. La conveccion debe evitarse o
cuidadosamente ser controlada durante los experimentos debido a que ella influye en el
espesor de la capa de difusion 9, la cual debera ser constante durante la medicion analitica,

Figura 3 1920,

Otra capa a ser considerada en la interfase electrodo-solucion es la Ilamada doble capa
eléctrica. En la solucion se encuentran las primeras capas con pocas especies cercanas al
electrodo, es aqui donde ocurre la transferencia del electron y donde se establece la mayor
diferencia de potencial. La doble capa esta compuesta principalmente de dipolos disueltos
orientados eléctricamente e iones electrolitos adsorbidos. Por otra parte, una region mas
extendida de 1-3 nm de espesor (dependiendo de la concentracion del electrolito) ha de ser
considerada, la cual es caracterizada por un gradiente de potencial y consecuentemente por
una distribucion espacial diferente de especies cargadas en comparacion al volumen de fase
de la solucién. Desde el punto de vista de medicidn analitica se tiene que tener en cuenta
que existe una separacion de carga en esta region interfacial, lo cual da lugar a una

corriente capacitiva ic de acuerdo con la ecuacion (5) (19)

i.=C,(dE/dt) ©

Donde C4 es la capacitancia de la doble capa diferencial. Ella es dependiente del potencial y
varia usualmente entre 10 y 100 pF cm™. La corriente capacitiva ic. es parte de la corriente
total medida (aunque no esta relacionada con el proceso de transferencia de electrones) y
contribuye en la mayoria de los casos Unicamente a una sefial de fondo en las mediciones
analiticas. Por lo tanto, i. debe ser separada de la corriente faradaica i, que lleva la
informacidén analitica dependiente de la concentracién o debera ser mantenida al menos
muy pequefia y constante para analisis de trazas, esto ultimo se puede realizar con el uso de
micro-electrodos. Ademas, i. e is también pueden ser separadas utilizando técnicas de paso
de potencial (Ej. técnicas de pulso) explotando sus diferentes caracteristicas de tiempo de
caida; tomando el inverso de la derivada del tiempo de potenciales en cronopotenciometria

y usando la diferencia de fase de ic e i en las técnicas AC 9.
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1.1.2 Voltamperometria

Histéricamente, la voltamperometria se desarrollé a partir de la polarografia, la cual fue
descubierta por el quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky a principios de 1920, cuando
estudiaba las propiedades que poseia el electrodo de gotas de mercurio (EGM).
Actualmente, la polarografia es s6lo una rama de la voltamperometria, a pesar de que ésta

se desarroll6 a partir de la primera &2,

Los métodos tempranos de voltamperometria
experimentaron un gran numero de dificultades, haciéndolos no ideales para el uso de
analisis de rutina. Sin embargo, entre la década de 1960 y 1970 los avances realizados en
todas las areas de la voltamperometria (teoria, metodologia e instrumentacion) mejoraron la
sensibilidad y se expandid el repertorio de métodos analiticos; la coincidencia de estos
avances con el advenimiento de amplificadores operacionales de bajo costo facilitd el
rapido desarrollo comercial de instrumentacion a niveles relativamente econémicos @Y.
Hoy en dia, la voltamperometria de redisolucion anddica es considerada la técnica electro-
analitica mas sensible y adecuada para la determinacién a nivel de trazas de muchos
metales y compuestos en muestras de origen ambiental, clinica e industrial “%??. Su
sensibilidad reconocida, es atribuida a la combinacion de un paso efectivo de pre-

concentracion junto a la avanzada medicion electroquimica del analito acumulado ©.

La voltamperometria (en inglés “voltammetry” derivado del termino volt —am (pere)-metry)
engloba un grupo de métodos electro-analiticos en los que la informacion sobre el analito se
obtiene a partir de medidas de la intensidad de corriente que fluye en una celda
electroquimica cuando se aplica una diferencia de potencial a un sistema de electrodos
adecuado ®*5® Todas las técnicas voltamperométricas que pueden ser descritas como
alguna funcion del potencial, la corriente y el tiempo; ellas son consideradas técnicas
activas (opuestas a las técnicas pasivas como la potenciometria) debido a que hay un
potencial aplicado que promueve un cambio en la concentracién de las especies electro-

activas en la superficie del electrodo por reduccién u oxidacién del mismo %23,
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’_LTL’_‘ Voltamperometria
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Figura 4. Tipos de voltamperometrias de acuerdo a la sefial de excitacion

Aun cuando el fendbmeno en general es el descrito arriba, hay diferentes técnicas
voltamperométricas generadas gracias a la amplia gama de formas de aplicar el voltaje al
electrodo de trabajo “®2V: estas diferencias, pueden suministrar una gran variedad de
informacion quimica, electroquimica y fisica, tales como un alto analisis cuantitativo,
constante de velocidades para reaccion quimica, electrones involucrados en reacciones
redox y constantes de difusion ®Y. En la Figura 4 pueden observarse algunas formas

comunes de las sefiales de excitacion utilizadas en voltamperometria.

La ventaja analitica de las diferentes técnicas voltamperométricas incluye su excelente
sensibilidad en un rango amplio de concentracion lineal util tanto para especies organicas e
inorganicas (10 ** a 10 * M), el uso de un gran nimero de solventes y electrolitos, la
realizacion en un amplio rango de temperaturas, su tiempo de analisis rapido (segundos), la

determinacion simultanea de diferentes analitos, la habilidad de determinar la cinética y
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parametros mecanisticos, un buen desarrollo tedrico que genera una capacidad de estimar
razonablemente los valores de pardmetros no conocidos, la capacidad con la cual las
diferentes formas de ondas de potencial pueden ser generadas y las pequefias corrientes

medidas @V,

La quimica analitica rutinariamente usa técnicas voltamperométricas para la determinacion
cuantitativa de una variedad de sustancias organicas e inorganicas disueltas. Quimicos
inorgénicos, fisicos y bioldgicos ampliamente usan técnicas voltamperométricas para una
variedad de propésitos, incluyendo estudios fundamentales de procesos de reduccion y
oxidacion en varios medios, procesos de adsorcion en superficies, transferencia de
electrones y mecanismos de reaccion, cinética de procesos de transferencia de electrones, y
transporte, especificacion y propiedades termodindmicas de especies solvatadas. Los
métodos voltamperométricas son también aplicados a la determinacién de componentes de

interés farmacéuticos 4.,

1.1.3 Técnicas voltamperométricas

1.1.3.1 Polarografia: Aun cuando la polarografia podria ser considerada justo otra variacion

de las técnicas de voltamperometria, esta difiere de los otros métodos voltamperométricas
debido tanto a su Unico lugar en la historia de la electroquimica y debido a su Unico
electrodo de trabajo “el electrodo de gota de mercurio”, el cual consiste de un vidrio capilar
a través del cual el mercurio fluye bajo efecto de la gravedad formando una sucesion de
gotas de mercurio. Cada nueva gota provee una nueva superficie limpia en la cual el
proceso redox toma lugar, generando un incremento de corriente con el incremento en el

area a medida que la gota crece, y entonces desciende cuando la gota cae .

Aun cuando la polarografia con el electrodo de gota de mercurio es una de las mejores
técnicas para algunas determinaciones analiticas, tiene ciertas limitaciones; ademas de su
toxicidad, tales como que el mercurio es oxidado a potenciales méas positivos que + 0.2 V

Versus SCE, lo cual hace imposible el analisis de varios analitos en la region potencial
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positiva, otra limitacion es la corriente residual que resulta de la capacitancia en la

superficie del electrodo Y.

1.1.3.2 Voltamperometria ciclica o de barrido triangular: La voltamperometria ciclica (CV

por sus sigla en inglés Cyclic Voltammetry) es quizas la técnica electro-analitica mas
versatil para el estudio de especies electro-activas en soluciones sin agitacion. Esta técnica
ha empezado a ser importante y ampliamente usada en muchas areas de la quimica, pero
raramente usada para determinaciones cuantitativas; suele ser la primera técnica empleada
cuando se pretende estudiar mecanismos de sistemas redox sobre un amplio rango de
potencial, es ampliamente usada para observaciones cinéticas en estudios de reacciones
intermedias o para determinar la estabilidad de productos de reaccion. También se utiliza
para evaluar un electrodo en desarrollo para conocer el rango de electro-actividad que
puede abarcar el electrodo y la intensidad de corriente no faradaica o de carga que

proporciona en un determinado medio electrolitico (en ausencia de especies) %2021,

i Epc
I
_E Ox+e — Red
E2 ]
E I
E, -E

Ey

Red —» Ox +e

I
t E,

(a) (b)

Figura 5. Voltamperometria ciclica; (a) curva de excitacion (b) curva de respuesta

La técnica esta basada en la variacion lineal del potencial entre dos valores determinados
sobre el electrodo de trabajo en direccién positiva y negativa (a la misma velocidad de
barrido) mientras se monitorea la corriente en forma de onda triangular —Figura 5a”, la
técnica se lleva a cabo en una solucion no agitada para asegurar el control de difusién
(42123 ) a parte del ciclo en la que el potencial va creciendo en sentido positivo se
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denomina barrido o escaneo positivo, de oxidacion o anodico; el semi-ciclo en el cual el
potencial va decreciendo se denomina barrido o escaneo negativo, de reduccion o catédico
(22)

Los parametros importantes en los voltamperogramas ciclicos son las magnitudes de las
corrientes de picos anodicos ip, y catodicos ipe, asi como las magnitudes de los picos de
potenciales anddicos Ep, y catodicos Eye. Las corrientes de picos son proporcionales a la
concentracion del analito, ecuacion (6) y son influenciados por la rapidez del cambio de
voltaje v. Si el proceso de transferencia de electrones es rapido comparado con los otros
procesos (tales como difusion), la medida Epa y Epc nos permite estimar el potencial redox
formal, ecuacién (7). Se dice que la reaccion es electroquimicamente reversible si la
separacion entre picos cumple con las ecuaciones (8-10) a una temperatura de 25 °C, lo que
nos genera un valor alrededor de los 60 mV para un sistema en el que interviene un solo

n (192021)

electro . Ademas, los picos de potenciales deberan ser independientes de la

velocidad de barrido. La corriente de pico para un par reversible en un electrodo planar
normalizado a 25 °C es descrito por la ecuacion de Randles —Sevcik (11), donde i, esta en

amperios, el coeficiente de difusién D en cm? s, v en Vst y la concentracion de volumen

del reactante ¢ esta en mol cm™ @9,

lp=kc,v? ®©
Eo=% (Ep+ E,e) O

AE,=Ep,—Ep.=59 mV/n (®)
ipa/ipc =1 (9)

Y (10)
Ip av

l,=(2.69x 105 n 2 AD*% v* ¢

(11)

En la préctica, la mayoria de los sistemas muestran algin grado de irreversibilidad en su
voltamperometria ciclica, lo que nos lleva dificilmente a obtener estos valores debido a

factores tales como la resistencia de la celda, la baja transferencia de electrones o
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reacciones quimicas conjuntas, resultando en un AEp > 59 mV /n, por ejemplo, mayores que
70 mV para una reaccion de un electron %2 E| AEp también puede aumentar a medida que la
voltamperometria ciclica se realice a barridos mas rapidos. Para procesos de irreversibilidad
total, el producto de la reduccion no es re-oxidado, entonces el pico de la corriente anddica

no se observa @2,

La forma del voltamperograma cambia significativamente cuando la rapidez del transporte
de masa sobrepasa la rapidez de transferencia del electron, Figura 6. Cuando el coeficiente
de transferencia de masa es comparable a la constante de rapidez para transferencia de
electrones, el voltamperograma es casi idéntico al de una difusion controlada, Figura 5 (b).
Sin embargo, si el coeficiente de transferencia de masa es incrementado, como cuando se
utiliza grandes valores de v, el voltamperograma se sale de escala. Los picos aumentan su
ancho y la separacién entre picos se incrementa debido a que un mayor sobrepotencial es

necesario para alcanzar la misma velocidad de transferencia de electrones .

k; a>b=c=>d

v d=c=b=a

Momalised Current

Figura 6. Comportamiento del voltamperograma en CV al aumentar la velocidad de barrido y el

coeficiente de transferencia de masa

1.1.3.3 Voltamperometria de barrido lineal: Esta técnica (LSV por sus sigla en ingles

Linear Sweep Voltammetry) se puede describir como la mitad de los experimentos
realizados en voltamperometria ciclica, la sefial de excitacion es una rampa de potencial

lineal usualmente en el rango de 10 -1000 mV/s, la cual genera una curva de corriente vs

17



potencial con un pico formado como respuesta. ElI pico de corriente depende de la
concentracion de las especies electro-activas y se describe como un proceso reversible en

un electrodo plano segtn la ecuacion (11) %, Figura 7.

Tiempo
Corriente

Potencial V Potencial V

Figura 7. Voltamperometria de barrido lineal

En general, los limites de deteccién para diferentes sistemas son de alrededor 10 mol dm™
debido a la corriente capacitiva. Las aplicaciones de LSV son limitadas debido a su alto
limite de deteccion y a menudo insuficiente resolucion del pico en sistemas que contienen
maultiples especies redox. Sin embargo, LSV aun encuentra importantes aplicaciones en la
voltamperometria de redisolucion. Ademas, esta técnica de excitacion es usada para
desarrollar esquemas de deteccion amperométricos/voltamperométricos en analisis de flujo;
en este caso, son llamados voltamperogramas hidrodindmicos, los cuales registran la
respuesta al aplicar una excitacion LSV a una celda electroquimica con agitacion o solucion
con analito fluyendo ®. La caracteristica del voltamperograma de barrido lineal depende
de un nGimero de factores incluyendo

e Lavelocidad de la reaccion(es) de transferencia de electrones.
e Lareactividad quimica de las especies electro-activas

e Lavelocidad de escaneo del voltaje.

La respuesta de la corriente medida en LSV es dibujada como una funcién del voltaje mas
que del tiempo, a diferencia de las mediciones de potencial de paso. Los voltamperogramas
de la Figura 8 fueron registrados a diferentes velocidades de barrido, si la velocidad de
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escaneo es alterada, la respuesta de corriente también cambia. Cada curva tiene la misma

forma pero es evidente el aumento de la corriente total con el incremento de la velocidad de

barrido ®.
voltage current
A a A b
Vol ===~y =9=-r=->- ’
A
-
time
= o
Vi E, V; voltage

Figura 8. Voltamperometria de barrido lineal, a) Curva de excitacion para diferentes velocidades de

barrido b) Comportamiento del voltamperograma al aumentar la velocidad de barrido ®

1.1.3.4 Voltamperometria de pulsos — Generalidades: Los métodos voltamperométricas

emplean formas de ondas de potencial complejas que involucran combinaciones de barridos
y pasos desarrollados a partir de la polarografia (que no fueran tan solo una rampa de
escaleras simple), con el fin de mejorar la velocidad y los limites de deteccion. Las técnicas
voltamperométricas de pulso (PV por su sigla en inglés Pulse Voltammetry) son

presentadas en la Figura 9 9.

Los cuatro métodos mostrados en la Figura 9, pueden ser considerados como técnicas de
potencial ajustado con la corriente siendo monitoreada después de que el potencial se ha
mantenido constante por un tiempo suficiente; tipicamente 40 milisegundos. La
discriminacion de la corriente de carga es asi llevada a cabo por el monitoreo de la corriente
justo antes del final del pulso (o el final del paso para el caso de la escalera), donde la
corriente de carga ‘“corriente capacitiva” es despreciable comparada con la componente
faradaica. La voltamperometria de pulso diferencial (DPV) y voltamperometria de onda
cuadrada (SWV) mejoran ademas la sensibilidad por substraccion de valores de corriente
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monitoreada a dos tiempos diferentes. SWV combina las ventajas de los otros tres sistemas
y ofrece mejoras significativas. El resultado es una respuesta voltamperométrica similar a

una sefial Gausiana, caracterizada por una excelente supresién de la corriente de fondo y
que permite mejorar la calidad de la informacion cuantitativa ®*.

Técnica Seiial de Excitacion Respuesta de la Corriente
0 e
Ve
Voltamperometria H o
en Escalera (SCV) “\ [
.'UII
! E
l e
, '
Voltamperometria
De PulsoNormal ™ .
(NPV)
—_— _}l
! E
(1 St
, ™, g
Voltamperometria . N
De Pulso y . |\
Diferencial (DPV) P |
! y
E
Voltamperometria - Oz f,_
De Onda ™ __| R
Cuadrada (SWV)
! y

Figura 9. Técnicas voltamperometricas de pulsos

1.1.3.4.1 Voltamperometria de pulso normal y reversa: Estas técnica (NPV y RPV por sus
Pulse Voltammetry y Reverse Pulse Voltammetry,

siglas en inglés Normal
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respectivamente) usan una serie de pulsos de potencial de amplitud creciente, Figura 9
“Normal” y Figura 10 “en Reversa”, la medida de corriente se hace por unos milisegundos
tm, cerca del final de cada pulso, lo cual permite reducir la corriente de carga o capacitiva.

Estas técnicas son usualmente llevadas a cabo en soluciones no agitadas tanto con

electrodos de mercurio de gota (Ilamado normalmente polarografia de pulso) o electrodos
g (19.2129)

solido
El potencial es pulsado desde un potencial inicial E;, el cual normalmente es fijado en un
rango donde no hay reacciones faradaicas y el tiempo del pulso “t,” esta usualmente
alrededor de 50 ms (otros autores lo sitdan en el intervalo de 1 a 100 milisegundos) y el
pulso entre intervalos es tipicamente 0.1 a 5 segundos. La corriente monitoreada I; puede

ser calculada para una reaccion reversible de acuerdo a la ecuacion (12). El

voltamperograma resultante muestra la corriente monitoreada en el eje vertical y el

potencial en el cual el pulso es situado en el eje horizontal %%V,

ii=nFAD”c®/[n*(t,~t,)"]

¥ '

— «—— 3"
—
]

t

Figura 10. RPV (a) Forma de la sefial de excitacion, (b) Respuesta de la corriente

1.1.3.4.2 Voltamperometria de pulso diferencial: En general, las técnicas

voltamperométricas de pulso fueron ideadas con el propoésito de corregir los inconvenientes

de la polarografia de corriente continua clasica, asi se pasé de sélo registrar datos de
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intensidad al final de la vida de la gota, a maximizar dicha intensidad aplicando pulsos de
potencial. Igualmente, se logrd hacer despreciable la corriente capacitiva o de cargado de la
doble capa. Con esto, se consiguid disminuir considerablemente el limite de deteccion y

mejorar la presentacion de los datos .

La voltamperometria de pulso diferencial (DPV por su sigla en inglés Differential Pulse
Voltammetry) esta basada en un cambio repentino en el potencial aplicado (pulso de
potencial fijado en pequefias amplitudes generalmente entre 10- 100 mV) que se

superponen a un potencial base que cambia lentamente, generando una escalera de
potencial, con un ancho de pulso t, de aproximadamente 50 ms, un tiempo entre pulsos de

0.5 -5 s y una velocidad de barrido entre 1 a 10 mV. El pico de corriente i, puede ser

estimado para una reaccion faradaica reversible de acuerdo a las ecuaciones (13 -14)
(4,8,19,21)

i,=nFAc(D/nt,)” [1-0/1+0]

Siendo

o=exp (n FAE/2RT)

El hecho de aplicar una escalera de potencial en lugar de una rampa, se debe al
advenimiento de la aplicacion digital a los experimentos electroquimicos, ya que con ello
no es posible generar una rampa ideal de potencial y, en consecuencia, se realiza una
aproximacion a ella generando una serie de pequefios pasos de potencial. Sin embargo,
dicha aproximacion tiene la ventaja de aportar mejoras considerables gracias a que el
muestreo de intensidad de corriente se realiza al final de cada escalon, cuando ha

desaparecido la corriente de carga (por tanto, solo deberia existir corriente faradaica) .

Las concentraciones de las especies en la superficie del electrodo vienen determinadas por
la escalera de potencial, la forma de registrar las corrientes monitoreadas es tomando una
de ellas justo antes de aplicar el pulso y la segunda justo al final del pulso, “#?Y Figura 9 y
11. La diferencia entre las intensidades integradas se registra originando un

voltamperograma en forma de pico. Estas curvas en forma de pico se acercan mucho a la
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forma tedrica tanto en reacciones reversibles como irreversibles. Asi, se obtiene un area
diferencial consistente en un pico de corriente cuya altura es directamente proporcional a la
concentracion de analito. Se puede aumentar la intensidad del pico incrementando la
amplitud del pulso, pero si este aumento es excesivo, puede producir distorsiones en el pico

que afecten al calculo de la medida de la curva ©.
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Figura 11. DPV (a) Forma de la sefial de excitacion, (b) Respuesta de la corriente

En la practica, cuando se persiguen fines analiticos, los pulsos suelen ser del orden de 100
mV, no teniendo en cuenta la limitacion impuesta por esta técnica de utilizar Unicamente
bajas amplitudes de pulso. Con esta diferencia se logra un aumento en la respuesta al
potencial que debe compensar la pérdida de resolucion y el incremento de corriente de
carga, factores que, en Gltima instancia, limitaban el minimo de concentracion detectable.
El valor optimo del pulso de potencial aplicado suele encontrarse en el intervalo de 50-100
mV, no siendo aconsejable utilizar valores mayores porque se llega a empeorar la respuesta

(perdida de resolucién y aumento de la corriente de carga) ¢+#19.

Generalmente, las aplicaciones cuantitativas de la voltamperometria diferencial de pulsos
se basan en la obtencidn de curvas de calibracion, en las que se representa la altura del pico
en funcion de la concentracion del analito. En algunos casos se puede utilizar el método de
la adicion estandar en vez de curvas de calibracion. En ambos casos es esencial que la

composicion de los estandares sea lo méas parecida posible a la composicién de la muestra,
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tanto en las concentraciones de analito, como en el pH. Asi, se pueden obtener precisiones

y exactitudes relativas en el intervalo del 1 al 3% para concentraciones 10 M y mayores ©.

1.1.3.4.2 Voltamperometria de onda cuadrada: Con esta técnica (SWV por su sigla en
ingles Square Wave Voltammetry), Barker y Gardner, encontraron una forma muy efectiva
de reducir la corriente capacitiva no deseada (ruido) en las determinaciones
voltamperometricas “?. La sefial de excitacion de esta técnica diferencial de larga amplitud
consiste de una onda cuadrada simétrica de amplitud 4E, superpuesta, a una onda tipo
escalera de altura de paso 4Epaso, Figura 12. La corriente es monitoreada al final del pulso
directo, asi como al final del pulso inverso durante cada ciclo de onda cuadrada y la
diferencia entre los dos es considerada la corriente neta, la cual es directamente
proporcional a la concentracién del analito. Para cada ciclo de medicidn esta corriente neta
se grafica versus el potencial de la rampa de potencial, generando un voltamperograma con
forma de pico. La respuesta resultante, es comparable a DPV Figura 11b, y de la misma
forma que para DPV, la altura de la sefial de los picos pueden incrementarse por aplicacion
de grandes amplitudes de la funcién de excitacion, lo cual causa también ampliacion de los
picos ®19202D | 3 mayoria de los pardmetros experimentales son comparables a los de
DPV. Sin embargo, la velocidad de barrido de potencial determinada por la frecuencia de
onda cuadrada (5 -500 HZ) es mucho mas rapida. Los limites de deteccion para sistemas
favorables estan en el rango de 10°® mol dm™ (107 - 108 M ©#2Y) y son ligeramente mejores
con respecto a sistemas no favorables. SWV es a menudo més sensible que DPV debido a

que las corrientes son medidas tanto en el pulso directo como en el inverso 9.

Para procesos con electrodos reversibles, el pico de corriente es dependiente del voltaje
rectangular superpuesto segun la ecuacion (15), donde K es una constante a una frecuencia
dada.

. 2 A
i,=kn°D*AE,c, 05
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Figura 12. Sefial de excitacion para la voltamperometria de onda cuadrada.

En este tipo de voltamperometrias, donde un potencial de onda cuadrada que cambia
periodicamente con una amplitud constante o incrementandose 4E,, esta siendo aplicado a

un electrodo de trabajo, durante la duracion del pulso t,; las corrientes if e i. que fluyen
como respuesta al cambio de potencial 4E, decaen de formas diferentes. La corriente

faradaica decrece de acuerdo a t 2 ecuacién (16), mientras que la corriente capacitiva

decrece de acuerdo a la ecuacion (17). La figura 13 ilustra la variacion de is e ic durante la
aplicacion del pulso cuadrado 4E,. Es aqui, donde podemos observar que si la corriente es

medida Gnicamente hacia el final del pulso, esencialmente solo I es registrada debido a que

i. ha decaido efectivamente a cero ©,

i(t)=DnFA *ca/VvnDt s

i=AE,/R*exp(-1/RCy)
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Figura 13. Variacion de las corrientes i e I durante la aplicacion de un pulso cuadrado de potencial

Desde el punto de vista analitico, una mayor ventaja del SWV est& dada por su velocidad,
lo cual permite el registro de un voltamperograma en pocos segundos. Ciertamente, las
mediciones de corto tiempo tienen uUnicamente un efecto insignificante en el tiempo de
analisis y rendimiento de la muestra para aplicaciones practicas, debido a que el
procedimiento analitico total requiere mucho mas tiempo que la medicion actual; sin
embargo, hay diferentes aspectos analiticos, donde una voltamperometria a tiempo mas
corto es deseada; por ejemplo, si no se desea que la superficie del electrodo de trabajo este
expuesta por mucho tiempo a las reacciones a detectar ¢ a los procesos de interferencias, lo

cual podria resultar en alteraciones en la superficie especialmente en electrodos sélidos .
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N=numero de electrones transferidos
a) —c) N=1 (Talio); d) —f) N = 3 (Bismuto)
a),d) 4E,-40 mV; b), e) 4E,=20 mV; c), f)

AE,=10 mV
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Figura 14. Influencia de n y 4E, en la altura y amplitud de los picos de corriente

La Figura 14, nos muestra como el nimero de electrones transferidos y el 4E, influyen en
los voltamperogramas “%. La voltamperometria de onda cuadrada presenta diferentes
ventajas como lo es su excelente sensibilidad y rechazo de corrientes de fondo, sus
aplicaciones incluyen el estudio de cinética de los electrodos, determinacion de algunas
especies a niveles de trazas y su uso con deteccion electroquimica en HPLC (cromatografia

liquida de alto desempefio) ®V.

1.1.3.5 Técnicas de pre-concentracion voltamperométricas: Este tipo de técnicas

voltamperométricas llamadas también procedimiento combinado de multiestados son
usadas en la determinacion cuantitativa y deteccion en particular de metales o complejos
metalicos, especialmente metales pesados en agua. Las técnicas consisten usualmente de
una pre-concentracion de los metales en la superficie del electrodo, seguida de un barrido
de potencial (método voltamperométrico) con el fin de disolver las especies pre-
concentradas de interés, realizando la cuantificacion de las mismas. Dependiendo de la

naturaleza del analito, diferentes modos de analisis de pre concentracion son usados, la
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mas comun es la voltamperometria de pre-concentracion Anddica (ASV). Durante décadas
se utilizd la pre-concentracion de especies metélicas en electrodos de gota o de pelicula de
mercurio. Sin embargo, este tipo de electrodos tienen la desventaja de ser inestables
mecénicamente durante varios pasos del proceso de medicion, ademas de su elevada
toxicidad, por lo que son menos apropiados que los sensores de estado solido en las
aplicaciones de rutina. Los electrodos solidos son usualmente sensibles, compactos, de bajo
costo, de facil construccidn y requieren de un pre-tratamiento minimo (o ninguno) previo al
andlisis. Las técnicas de pre-concentracion tienen méas bajo el limite de deteccion que
cualquiera de las técnicas electroquimicas usadas comunmente, ademas la preparacion de la
muestra es minima, la sensibilidad y la selectividad son excelentes *202124 gy

procedimiento consiste principalmente de tres pasos:

Etapa de preconcentracion o acumulacién: Esta etapa ofrece diferentes modalidades para

la pre-concentracion del analito sobre el electrodo de trabajo, que se pueden resumir en dos:
por via electrolitica (con o sin estimulo de potencial) y por via adsortiva, es decir, por
motivaciones electrostaticas pero sin que se produzca transferencia de electrones en una
solucidn agitada. Gracias a esta etapa se logra concentrar la especie en un volumen mucho
mas reducido, comparado con el volumen de la solucion; es decir, la concentracion del
analito es mucho mayor en la superficie del electrodo que en el seno de la solucién. Para
conseguir resultados reproducibles es necesario controlar perfectamente los parametros
hidrodinamicos (tiempo de pre-concentracion, agitacion, temperatura, area del electrodo y
potencial inicial aplicado). Esta técnica se puede usar tanto con electrodo de gota de

mercurio suspendida, asi como con ciertos electrodos sélidos, Figura 15 ®.

La pre-concentracion conlleva a un nuevo incremento de sensibilidad de otros 2 o 3 drdenes
de magnitud, por lo que es factible operar con concentraciones de analito 10™° M o incluso
inferiores; sensibilidades que son comparables, por lo tanto, a las de otras técnicas no

electro-analiticas caracterizadas por su gran sensibilidad ©.
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Figura 15. (a) Sefial de excitacion para un experimento tipico de ASV (b) Anélisis de una re-disolucion
anddica llevada a cabo con un LSV, en una solucion 0.1 M NaClO4 conteniendo 0.2 mM Cu(ll), 0.25
mM Pb (11) y 0.25 mM Cd (I1).

Etapa de reposo: Después de un tiempo perfectamente medido, se detiene la electrolisis y

la agitacion, pero se mantiene constante el potencial inicial. Durante este tiempo se

consigue homogenizar la sustancia sobre el electrodo y recuperar el régimen de difusion ©.

Etapa de redisolucion: Durante esta fase se determina el analito depositado con un

procedimiento voltamperométrico, mediante redisolucion del mismo por aplicacion de un
barrido de potencial en sentido contrario al inicial. Este barrido puede realizarse por
diversas técnicas (por ejemplo, pulso diferencial, onda cuadrada, barrido lineal o escalera),
las mas usadas comunmente son el pulso diferencial y la onda cuadrada, debido a las
ventajas enumeradas en 1.1.3.4; sin embargo, la técnica de onda cuadrada tiene ventajas
adicionales como una mayor velocidad de barrido y un incremento en la sensibilidad en
comparacion con la de pulso diferencial. Estas técnicas voltamperométricas de redisolucién
0 pre-concentracion se pueden clasificar segin la naturaleza de los procesos de
acumulacion y redisolucion en voltamperometria de redisolucion anddica y catddica,
anélisis de redisolucion potenciomeétrico ¢ voltamperometria de redisolucion adsortiva

®2L29) A continuacion se describira la voltamperometria de redisolucién anddica, esta

técnica es la utiliza en esta investigacion para detectar Cd (1) y Pb (11).
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1.1.3.5.1 Voltamperometria de redisolucion anddica: La voltamperometria es hoy en dia

ampliamente reconocida como una herramienta poderosa para el analisis de iones metalicos
y ciertos componentes orgénicos en soluciones. Ella ofrece un excelente limite de
deteccion, por debajo de 10 a 10 M para ciertos metales, junto con la selectividad de
especies inherentes. La etapa de acumulacion abarca la reduccién de los cationes metalicos
a un potencial constante por varios minutos, principalmente asistidos por conveccién
formando de esta forma una amalgama o aleacion (electrodos de mercurio y bismuto). La
concentracion resultante, del elemento a detectar en el electrodo es substancialmente mayor
que en la solucién analizada debido a que el volumen del electrodo es mucho més pequefio

en comparacion con el volumen de solucién 29,

inA
a 150 b

100 —

50 —

i | |
ConAgitaciéon = Sin Agitacion t 06 04 pry

Figura 16. Voltamperometria de redisolucién anddica para determinacion de Pb (1) en HMDE con

DPV (a) Sefial de excitacion (b) Curva de respuesta

Después de finalizar la agitacion, el potencial se cambia a un potencial mas positivo por
medio de una voltamperometria de barrido lineal (Figura 15), de pulso diferencial (Figura
16) o de onda cuadrada descritos anteriormente, lo que genera la oxidacion del metal en la
amalgama, regresandolo nuevamente a la solucion y registrando un pico de corriente
debido a este proceso, Figura 15b y 16b. La altura del pico refleja la concentracion del
material detectado en el electrodo, que a su vez es proporcional a la cantidad de material
disuelto en la solucion, siempre y cuando se mantengan los pardmetros experimentales
apropiados tales como el area del electrodo, tiempo y potencial de pre-concentracion,
tiempo y potencial de depdsito, condiciones de agitacion, temperatura, etc. EI tiempo de

acumulacion necesario depende de la concentracion del analito y puede alcanzar los 20
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minutos a un nivel de 10° mol dm™. Con esta técnica, ASV, se detectan alrededor de 15
metales que forman amalgamas o aleacion dependiendo del electrodo, incluyendo TI, Cd,
Zn, Cu, Bi, In y Ga. El analisis de trazas de otros iones metalicos (Hg, Au, As, Se) puede
ser realizado después de ser depositado electroliticamente como una capa de metal en

electrodos sélidos hechos de carbono u oro %29,

1.2. Técnicas de Dep0sito

Las técnicas de elaboracion de peliculas delgadas generalmente utilizadas en los
laboratorios parten de la fase vapor, basandose en los depdsitos quimicos “Chemical
Vapour Deposition —CVD” donde el recubrimiento se genera a partir de reacciones
quimicas entre los gases precursores o los depositos fisicos “Physical Vapour Deposition —
PVD” donde ¢l recubrimiento se forma por bombardeo o pulverizacion de un blanco sélido.
En ambos casos, las técnicas estan basadas en la formacion de un vapor del material a ser
depositado, con objeto de que el vapor se condense sobre la superficie del sustrato
formando una pelicula delgada. Generalmente el proceso se realiza en vacio o en atmdésfera
controlada para evitar la interaccion del vapor con la atmoésfera del aire. A continuacion se
describe la técnica de pulverizacién catddica —Sputtering en general, asi como una de sus
divisiones como lo es la pulverizacion catédica con campos magnéticos —Magnetron

Sputtering, técnica con la cual se realizaron los depdsitos de bismuto en esta investigacion
(25,26)

1.2.1 Bombardeo o pulverizacién catodica (Sputtering)

Esta técnica es una de las mas usadas para el crecimiento de peliculas delgadas y
recubrimientos, su popularidad se deriva de su proceso fisico relativamente sencillo, de la
versatilidad de la técnica y de su flexibilidad; su uso estd ampliamente extendido a las
industrias de semiconductores, de sistemas de almacenamiento de informacion, de autos, de
cristales; asi como en otras situaciones mas especificas como por ejemplo, en la fabricacion
de sensores o sistemas Opticos. Tiene la ventaja de poder utilizarse con materiales que,
debido a su alto punto de fusion, se evaporan con dificultad o no se evaporan mediante
otras técnicas. En forma general, el proceso de Sputtering consiste en la extraccion de

atomos de la superficie de un electrodo polarizado negativamente, debido al intercambio de
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momento con iones que bombardean los atomos de la superficie, y que van a ser

depositados en un substrato 27,

El proceso tiene lugar en una cdmara de vacio para evitar contaminacion, en donde
encontramos un plasma formado por gas inerte para procesos de pulverizacion catodica
convencional o acompafiado de un gas reactivo (oxigeno, nitr6geno) para procesos de
pulverizacion catddica reactiva. Estos gases son ionizados por un fuerte campo eléctrico,
aplicado entre el blanco (catodo) y el resto de la camara (anodo), la presion optima del
proceso depende del sistema con que se trabaja, existiendo un compromiso entre el
recorrido libre medio de las particulas del plasma y la presion necesaria para que se
produzca la descarga; cuanto menor sea la presion, mayor es el recorrido libre medio, por lo
tanto, mayor es la energia con la que los &omos alcanzan el blanco y el sustrato. Sin
embargo, si la presion es demasiada baja no existen suficientes atomos ionizados y la
descarga se extingue rapidamente. Al interior tenemos el anodo y el catodo, este ultimo
conectado al potencial negativo es también llamado “el blanco” y es la fuente del material
que se desea depositar, en la cara del catodo que da al plasma se sitla el material que se
desea evaporar, y la otra cara del mismo se debe refrigerar con agua debido a que se disipa
una gran parte de la energia de los iones incidentes en forma de calor. El sustrato donde se

realiza el depdsito se encuentra en el anodo, el cual esta conectado al potencial positivo
(25,27,28)

Cuando se produce la descarga eléctrica se forman iones del gas y se crea un plasma. Estos
iones positivos son acelerados hacia el catodo, al chocar transfieren su momento a los
atomos del blanco, lo que eventualmente da lugar a que algunos atomos del blanco
adquieran la suficiente energia para romper sus enlaces y abandonar la superficie del
blanco. Salen expedidos del blanco con suficiente energia cinética para viajar a través del
vacio, alcanzar el sustrato y condensarse sobre él. EI bombardeo de iones no solo produce
el efecto de pulverizacion del blanco, sino también emision de radiacion, emision de iones
y electrones secundarios, parte de estos ultimos se recombinan con los iones y provocan la
emisioén de luz en la superficie del catodo. Los electrones secundarios una vez en el plasma

tienen energia suficiente para producir nuevos iones mediante procesos de ionizacion por
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impacto con los a&tomos del gas, y compensan a su vez la perdida de carga producida por

colisiones de las especies cargadas con la camara y el &nodo. #7289,

1.2.1.1 Bombardeo o pulverizaciéon catédica D.C. (Sputering D.C.): También conocido

como Sputtering diodo o catddico. El Sputtering D.C. es el mas sencillo de todos. El equipo
para llevar a cabo esta técnica esta constituido por un par de electrodos planos (catodo y
anodo) colocados en el interior de una camara de vacio y una fuente externa de potencial de
alto voltaje dando origen a la descarga tipo diodo DC. De ahi que un campo eléctrico este
siempre presente dentro de la cdmara, figura 17, la técnica estd limitada a blancos
conductores eléctricos. Dentro de la nube del plasma, cuando un electron se encuentra cerca
del catodo, debido a colisiones con algin atomo o particula, es fuertemente repelido y por
lo tanto acelerado, alcanzando la maxima velocidad en nanosegundos con direccion hacia el
anodo. En el proceso, el electrén tomara suficiente energia para ionizar a los atomos del gas
neutro presente en la camara. Al colisionar el electron generard un ion y otro electrén, los
cuales por efecto del campo eléctrico seran acelerados de acuerdo a su carga; el ion viajara
con direccion al catodo es decir, el blanco y el electrén viajard con direccion al &nodo. En
consecuencia se produce una nueva ionizacion dentro de las condiciones de densidad

apropiadas ®>%627).

Anodo
— Sustrato

Atomo
& dgsprendido

Blanco

Catodo

Figura 17. Proceso de sputtering diodo.
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Los iones acelerados hacia el catodo colisionan con éste, con una energia cinética muy alta,
lo cual provoca la emision de atomos con energias suficientes para ser expulsados y viajar
hasta el substrato, pero no tan altas para causar dafios en la pelicula creciente. En este
fendmeno se generan también electrones secundarios, los cuales provocan que la ionizacién
continte y asi el proceso llegue a cierto equilibrio. Dicho equilibrio se logra cuando el
namero de electrones creados es suficiente para producir un nimero de iones de igual
cantidad; cuando existe igualdad entre el nimero de de electrones y de iones, el plasma se

mantiene constante, es decir que la descarga se auto-sostiene “°.

Los atomos desprendidos del blanco no viajan en una sola direccion, sino que lo hacen en
todas direcciones. Por tal razon solo algunos atomos del blanco llegan al sustrato, que esta
situado dentro de la cAmara de vacio sobre un porta sustrato, esto da lugar al crecimiento de
la pelicula por condensacion de atomos, la cual puede ocurrir siguiendo diferentes
mecanismos; formacion de islas (Volmer-Weber) o capas atomicas (Frank-Van der Merwe)
0 mezcla de estas dos (Stranski-Krastanov), (Libro Thin-Film Deposition, Principles &
Practice, Donald L. Smith).

1.2.1.1 Magnetron sputtering: La descarga normal en un diodo no es una buena fuente de

iones ya que el porcentaje de atomos ionizados no es elevado. Para aumentar la tasa de
depdsito es necesario aumentar la ionizacién del gas de proceso. Esto se consigue mediante
la aplicacién de campos magnéticos perpendiculares al campo eléctrico que genera la
descarga, Figura 18. De esta forma, los electrones secundarios quedan confinados en una
regién cercana a la superficie del catodo y son forzados a recorrer trayectorias helicoidales,
paralelas a la superficie del catodo, consiguiendo asi ionizar a su paso una mayor
proporcion de atomos del gas de proceso (debido al chogue entre los atomos del gas y los
electrones) aumentando la corriente ionica, y en consecuencia aumentando la tasa de
depdsito. EI campo magnético esta creado por imanes situados en linea en el cuerpo del
catodo. Uno de los principales inconvenientes de esta configuracion es que el sistema del
blanco se aprovecha poco debido al confinamiento del plasma en una region concreta del

espacio, lo cual provoca un ataque desigual de la superficie del blanco “mas intenso donde
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las lineas de campo magnético son paralelas a la superficie del catodo”. Esto da lugar a una

muesca caracteristica en la zona que es més atacada "),
Magnetos
Sur Norte Sur
Catodo

\ Plasma /
‘ ® GasArgon

®
° ° °
° 0 %0 4
° eo0°®
Anodo

Figura 18. Magnetron sputtering

1.3 Técnicas de Caracterizacion

1.3.1 Difraccion de rayos X

Los rayos X son radiacion electromagnética de energias de 1 a 100 keV, que poseen una
pequefia longitud de onda del orden de los espacios interatdbmicos, por lo cual puede
interactuar con ellos de diferentes formas. Cuando el haz de rayos X incide en el material,
una parte se dispersa en todas direcciones a causa de su interaccion con los electrones
asociados a los atomos o iones que se encuentran en el trayecto, la otra parte genera la
difraccion de rayos X. Esta técnica de caracterizacion no destructiva es utilizada para
determinar las fases presentes, la proporcion relativa de las mismas, su orientacion
cristalina (textura cristalina), tamafio de grano y micro-deformaciones en el material. La ley
de Bragg, nos dice que los Rayos X incidentes sobre una muestra cristalina se difractan

cuando se cumple la ecuacion 18, donde A es la longitud de onda de los Rayos X, 6 es el
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angulo de difraccion (Medido con respecto a la normal), d es la separacion entre planos y n
es el orden de difracciéon. Las direcciones de los rayos reflejados estan determinadas
completamente por la geometria de la red que a su vez depende de la orientacién y
espaciamiento de los planos cristalinos, Figura 19 ®® y Ia difraccién se obtiene cuando se

cumple la Ley de Bragg.

(18)

Haz
difractado

Haz
incidente

Flanos
atomicos

Figura 19. Difraccion de Rayos X

1.3.2 Microscopia electrénica de barrido SEM

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una de las técnicas mas usada para
examinar la topografia de muestras sélidas a escala microscopica por medio del escaneo de
la superficie del material con un haz de electrones. Esta técnica es similar a la microscopia
confocal dptica, pero con mucha mayor resolucién y mayor profundidad de campo. Una
imagen de SEM es formada por los electrones secundarios que son emitidos de una muestra
que ha sido bombardeada por un haz de electrones incidentes, el cual es barrido sobre un
area especifica. Quizas la mas importante caracteristica de un SEM es la apariencia en tres
dimensiones de sus imagenes debido a su gran profundidad de campo. Ademas, en un
sistema SEM es posible obtener informacién quimica o composicion de las muestras

gracias a la adicion del espectrometro de rayos X de energia dispersiva (EDS) °.

Un microscopio electronico de barrido consiste de un cafién de electrones y una serie de
lentes y aperturas electromagnéticas, Figura 20. En un SEM, los electrones son generados
tipicamente por un filamento debido a emision termoionica o por emision de campo, el haz

de electrones es acelerado y luego enfocado por los lentes electromagnéticos para formar
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una sonda fina para el escaneo de la superficie. El voltaje de aceleracion esté en el rango de
1-40 kv @),

Canodn de
Electrones |_ _[
%
12 Condensador ,; ::;
Z %
. Apertura Spray
v f:’ Bobinas de Escaneo
22 Condensador [ ;{,f.
; *1-| Controlde
< Magnificacion | Generador
7 de Escaneo de Escaneo
] L .
Lente Objetlvo ; AperturaFinal del Lente \1,
n /: }/ .
Sl r-wararar el
Generador
Detector T=p Amp -3l de Escaneo

Muestra

Bomba
para
Vacio

Figura 20. Estructura de un microscopio electrénico de barrido

1.3.3 Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que proporciona en
pocos segundos informacion quimica-estructural de casi cualquier material o compuesto
organico y/o inorganico, permitiendo asi su identificacion. El andlisis mediante
espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir
sobre él un haz de luz monocromatico. Una pequefia porcion de la luz es dispersada
inelasticamente experimentando cambios ligeros de frecuencia con respecto a la sefial
incidente. La luz dispersada es detectada y los cambios en la frecuencia estan asociados a
los modos de vibracion permitidos en el sélido y por lo tanto a los enlaces y la estructura
del material Se trata de una técnica de analisis que se realiza directamente sobre el material

a analizar sin necesitar éste ningun tipo de preparacion especial.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1 Generalidades

En este capitulo se describen los antecedentes bibliograficos referentes al desarrollo de
electrodos en estado sélido para la deteccion de metales pesados utilizando ASV. Las
voltamperometrias de redisolucion han sido consideradas como una familia de técnicas
electro-analiticas muy sensibles y Utiles para la determinacion a nivel de trazas de muchos
metales en muestras de origen ambiental, clinica e industrial, asi como de componentes
organicos ®%??; su extraordinaria sensibilidad es atribuida como se mencioné en el capitulo
anterior a su efectivo paso de pre-concentracion “la pre-concentracion conlleva un nuevo
incremento de sensibilidad de 2 o 3 d6rdenes de magnitud”, junto con los avances de las
medidas electroquimicas del analito acumulado®. Una gran variedad de diferentes
materiales han sido sugeridos y explorados para producir electrodos de trabajo tales como
metales nobles (Ej. Pt, Pd, Au, Ag), otros metales (Ej. Ru, Cu, Co, Ni, Pb, Al), algunos

electrodos basados en carbono u 6xidos metalicos avanzados

, pero es el mercurio, en la
forma de electrodo de gota de mercurio (HMDE) o de electrodo de capa de mercurio
(MFE) el material mas comudn en electroandlisis. Sin embargo, el incremento del riesgo
asociado con su uso, manipulacion y eliminacion de desechos debido a su toxicidad; genero
diferentes investigaciones para superar estos inconvenientes, es asi como alrededor del afio
2000 fueron introducidos los electrodos BiFEs (Bismuth Film Electrodes) consistentes de
una capa de bismuto depositada en un substrato adecuado “%??, se han utilizado diferentes
materiales como sustrato tales como electrodos de carbono, carbono vidrioso, fibras de
carbono, pasta de carbono, grafito, grafito con cera impregnada, oro, platino, etc ‘9.
Estos electrodos de bismuto son una promesa para sustituir los electrodos de mercurio en
voltamperometria de redisolucién, ya que ademas de su baja toxicidad, se ha demostrado
que los BIFEs tienen propiedades electro-analiticas similares a la de los electrodos de

mercurio tales como su amplia ventana de potencial; ademas de su habilidad para formar

38



aleaciones con diferentes metales, su parcial insensibilidad al oxigeno disuelto, sus sefiales

bien definidas y su preparacion simple 9.

Durante los ultimos afios, diferentes tipos de electrodos de bismuto y bismuto modificado
han sido desarrollados mostrando un comportamiento comparables a los MFEs en ASV, los
métodos reportados para preparar electrodos con una superficie activa de bismuto han sido
tanto por modificacién del volumen de la superficie de un electrodo solido con bismuto
metélico, por mezclas de polvos de bismuto u 6xidos de bismuto y carbono 3V por

evaporacion térmica ©?, por pulverizacion catédica “sputtering” 2?2

(11,13,35,36,37,38)

y por electro-

depdsitos de compuesto de Bi (lll) tanto ex situ como in situ

(9.11.16.18,36.373839.40) an yn material conductor. EI método mas ampliamente usado para la
preparacion de BiFEs es por medio electroquimico que se lleva a cabo potencio-
estaticamente (in situ o ex situ) y ocasionalmente galvanostaticamente, por un potencial
ciclico o por una amperometria de pulso. Sin embargo los depdsitos por medios
electroquimicos envuelven el uso de sales de Bi (I11), lo cual complica los procedimientos

experimentales y requiere de un sustrato conductor %22,

2.2 Electrodos de Bismuto por Sputtering

Un nuevo método ha sido introducido para la formacion de BiFE, ello mediante tecnologia
de capas delgadas que se preparan por bombardeo o pulverizacion catddica (Sputtering) de
bismuto sobre sustratos de silicio, a este ultimo inicialmente se le hace un tratamiento para
cubrirlo de una capa de SiO,, mejorando la adhesion de la capa de bismuto y generando un
aislamiento eléctrico del bismuto metélico con el sustrato semiconductor. La delimitacion
del area activa del sensor se ha realizado por medio de resinas epoxicas, asi como por
fotolitografia. La aplicacion de tales capas delgadas utilizadas para la fabricacion de BiFEs
ofrece algunas ventajas diferentes comparadas con los depdsitos tradicionales de

galvanoplastia como son (01222

1. Se simplifica el procedimiento experimental al evitar las sales de Bi (l11).

2. No es necesario un substrato conductor.
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3. La morfologia superficial, el espesor del depdsito, asi como la geometria del area
activa del electrodo pueden ser exactamente definidas. Los parametros de depdsito
son facilmente controlados obteniéndose una alta reproducibilidad de la superficie
en contraste con el galvanizado donde la calidad del depdsito de bismuto es
fuertemente dependiente de las condiciones experimentales y el tipo de substrato.

4. El uso de tecnologia de capas delgadas ofrece ventajas potenciales para la

produccion en masa de dispositivos desechables y econémicos.

2.3 Datos Obtenidos en Otras Investigaciones

Uno de los primeros puntos que se aborda para la caracterizacion electroquimica de los
electrodos de bismuto, es determinar su ventana de potencial. La ventana de potencial es
aquella regién en el voltamperograma donde la corriente no presenta variacion al aumentar
el voltaje. Varias de las publicaciones reportan el estudio del comportamiento de la ventana
de potencial realizando pruebas de barrido lineal “potencio-dindmicas” a diferentes pH
(1213.1422) "En |os estudios realizados se pueden observar un desplazamiento de la ventana de
potencial hacia valores mas negativos de potencial al aumentar el pH, Tabla 1a y Tabla 1b
(1213.1422) "en los voltamperogramas mostrados en estas tablas podemos observar como a
potenciales méas negativos ocurre la reduccién de iones hidrégeno, mientras que a
potenciales mas positivos sucede la oxidacion del bismuto. Los medios fuertemente acidos
son evitados con el fin de prevenir el exceso de evolucién de hidrogeno que puede llegar a
interferir con el proceso de depdsito de la especie a detectar, los medios alcalinos también
deben ser evitados debido a que limita el rango anddico, lo cual puede causar dificultades
en la determinacién del Pb (11) @2,

Una de las técnicas voltamperomeétricas utilizada para este tipo de estudio con electrodos de
bismuto y con la que se realiza el trabajo de esta tesis, es la voltamperometria de
redisolucién anddica de onda cuadrada (SWASV de sus siglas en ingles Square Wave
Anodic Stripping Voltammetry). Algunas investigaciones y pardmetros con los que se han
realizado este tipo de pruebas se presentan en la tabla 2. Uno de los primeros parametros
con que se inicia el estudio de este tipo de electrodos solidos, es la curva de calibracion

junto con sus coeficientes de correlacion, la cual puede ser presentada de dos formas
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diferentes. En la primera, la curva de calibracion se presenta en un grafico corriente vs

concentracign (10:19.24.36.39.40,41,4243 44)

, Yy se utiliza cuando el voltamperograma presenta una
sefial definida como respuesta al elemento detectado, recuadro Figura 21. La segunda forma
se utiliza cuando la respuesta generada tiene una forma ancha y/o asimétrica, entonces la
curva de calibracion se representa como el area bajo la curva, reportada en unidades

arbitrarias, vs. Concentracion ¥, recuadro Figura 22.

60
J(A) 304 Zn
S04 §_20
~10
404 In
< - [} s d—
s 0 30 60 9 120
:c. 30- C/ugLh
< Bi
20+
a
10+
0 l Ll ' L ' L) ' Ll ' Ll

Figura 21. DPSAV con electrodo de bismuto modificado para Bi (111) 1.5 ppm, Cd (I1) y Pb (I1) 10 ppb,
Zn(I1) 2.5 a 105 ppb “?
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Figura 22. DPASV con electrodo de bismuto para detectar Cd (11) ¥
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Referencia Solucién Voltamperogramas

22 i.0.1 MHNO;z pH 1
ii. 0.1 M buffer de acetato pH 4.5)
iii. 0.1 M buffer de amonio (pH 1)

(]

Current

0 0.2 -0.4 0.6 -0.8 -1 1.2 -1.4
Potential (V)

14 a. 0.1 M hidroxido de sodio, pH 12.98

b. 0.1 M qcetato de sodio, pH 7.99 /—’_J_;J

+
c. 0.1 M buffer de acetato, pH 5.00 b _/-
d. 0.07 M acetato de sodio + 0.03 M 4cido
clorhidrico, pH 2.95

U d S/
e. 0.1 M &cido clorhidrico, pH 1.08 + r -

Current
+
Le]

220 -1.5 -1.0 -0.5 0.0
Potential / V vs. Ag/AgCl

Tabla 1a. Determinacion de la ventana de potencial para electrodos de bismuto a diferentes pH en algunas investigaciones




Referencia

Solucién Voltamperogramas
12 1. 0.1 M buffer de acetato, pH 4.5

2. 0.1 M buffer de amonio pH 9.2
g
=
Q =

-0.3 -0.5 -0.7 -0.9 1.1 -1.3 -1.5
Potential (V)
13 a. 0.1 M amonio/ cloruro de amonio, pH 9.7.

b. 0.1 M buffer de fosfato, pH 7.3.
c. buffer de acetato, pH 4.0
d. 0.1 M de HCI, pH 1.1

Current

o T

+

c ‘/
+
+

,,b,———//
a
+
0.0 0.4 -0.8 -1.2 -1.6

Potential / V vs. Ag/AgCI

Tabla 1b. Determinacidon de la ventana de potencial para electrodos de bismuto a diferentes pH en algunas investigaciones




Referencia Técnica Solucién Metal Sensado - Concentracion Parametros voltamperometricos
22 SWASV | 0.1 M buffer de | Pb (II) y Cd (lI). Nueve sucesivas | Potencial de Pre-concentracion: -1.2V
Acetato pH 4.5 adiciones de 5 pg I de Pb (II) y 10 pg I"* | Tiempo de Pre-concentracién: 120 s
de Cd (I1) Tiempo de Equilibrio: 10 s
Barrido de Potencial: -1.2a-0.3V
Tiempo de Limpieza: 20 s
Voltaje de Limpieza: -0.30V
10 SWASV |1 M buffer de | TI(I). Ocho adiciones sucesivas de 10 pg | Potencial de Pre-concentracion: -1.2V
Acetato pH 4.5 It de TI (1) Tiempo de Equilibrio: 10 s
Barrido de Potencial: -1.2 a-0.4 V
Tiempo de Limpieza: 10 s
Voltaje de Limpieza: -1.35V
12 SWASV | 0.1 M buffer de | Pb (Il) y Cd (Il). Cinco sucesivas | Potencial de Pre-concentracion: -1.2V
Acetato pH 4.5 adiciones de 25 pg I'* de Pb (1) y Cd (Il) | Tiempo de Pre-concentracion: 60 s
Barrido de Potencial: -1.2a-0.3V
Tiempo de Limpieza: 10 s
Voltaje de Limpieza: -0.30V
15 SWASV | 0.2 M buffer de | 50, 100, 150 ppb Pb (I1) + Cd(Il) Potencial de Pre-concentracién: -1.0V

Acetato pH 4.5

Tiempo de Pre-concentracion: 60 s

Tabla 2. Estudios de electrodos de bismuto con voltamperometria SWASV




En este ultimo caso, particularmente para sefiales asimétricas, el area bajo la curva puede
obtenerse por medio de la deconvolucidn en sus curvas constituyentes, como se observa en
el recuadro de la figura 23, donde la sefial generada por Zn (11) en el voltamperograma ha
sido estudiada como una doble sefial convolucionada ©®. Otros parametros relevantes son
el limite de deteccidn, el cual esta designado como tres veces la desviacion estandar de la
linea base de la curva de calibracion, la regién de linealidad de la sefial y la

reproducibilidad, la cual es estimada como la desviacion estandar relativa para una cantidad

N de pruebas realizadas a un mismo electrodo bajo los mismos parametros ©, Tabla 3y 4.

I/pA

0.5

Normalizadas

-1.5 -1.4 -1.3 -1.2

E/V

Figura 23. DPASV con electrodo de bismuto para detectar Zn (11)

Referencia Electrodo Reproducibilidad n Concentracion

22 Bismuto por sputtering 3.7%Cdy4.4%Pb |15 20 ppb Cd (11) y Pb (11)

9 Zeolita modificada con bismuto | 3.1% Cdy2.3%Pb | 12 20 ppb Cd (11) y Pb (11)
dopado con pasta de carbono

15 Pasta de carbono modificado con | 5.6 % Cdy 6.0% Pb | 12 | 20 ppb Cd (1) y Pb (1)
polvo de bismuto

12 Bismuto por sputtering 6.2% Cdy4.3%Pb |8 25 ppb Cd (1) y Pb (11)

34 Bismuto electro-depdsito ex situ 48% Cd 25 | 50 ppb Cd (I1)

39 Bismuto electro-depdsito in situ 3.3% Cd 8 20 ppb Cd (11)

40 Bismuto electro-depdsito in situ 43%Cdy3.73%Pb | 6 20 ppb Cd (1) y Pb (11)

Tabla 3. Reproducibilidad en diferentes investigaciones -Electrodos de bismuto
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Referencia Electrodo Rango Lineal Limite de deteccion R’
ppb
22 Bismuto por sputtering 5 -45 ppb Cd(ll), | 1 ppb Cd(ll) y 0.5 | 0.996 Cd(lI)
10 - 90 ppb Ph(I1) | ppb Pb(ll) 0.994 Pb(ll)
9 Zeolita modificada con bismuto | 1.0 - 20.0 ppb | 0.08 ppb Cd(ll) y | 0.9936 Cd(Il)
dopado con pasta de carbono Cd(Iny y Pb (11) 0.10 ppb Pb(11) -0.9983 Pb(ll)
15 Pasta de carbono modificado con | 10 - 100 ppb | 1.2 ppb Cd(Il) y 0.9 | 0.998 —Cd(Il)
polvo de bismuto Cd(l1) +Pb(Il) ppb Pb(Il) y Pb(1l)
12 Bismuto por sputtering 0- 125 ppb Cd(Il) | 5 ppb Cd(ll) y 3ppb | 0.997 Cd(Il) y
y Pb(11) Ph(I1) 0.998 Ph(I1)
34 Bismuto electro-depdsito ex situ | 100 - 400 ppb | 11 ppb Cd(Il) y 18 | 0.9978 Cd(ll)
Cd(l1) y Pb(In) ppb Pb(II) 0.9963 Ph(II)
37 Bismuto electro-deposito in situ 0 - 100 ppb Cd(ll) 0.982 Cd(Il) y
y Pb(lI) 0.988 Ph(l1)
39 Bismuto electro-deposito in situ 05 - 55 ppb | 0.32ppb Cd(ll) 0.9994 Cd(ll)
Cd(1n
42 Pasta de polvo de bhismuto y | 0 -100 Cd(ll) y | 0.49 ppb Cd(ll) y | 0.998 Cd(ll) y
carbono vitreo Pb(I1) 0.41 ppb Pb(1) 0.999 Pb(I1)
40 Bismuto electro-dep0osito in situ 1-110 ppb Cd(ll), | 0.63 ppb Cd(ll) y | 0.9948 Cd(ll)
3-130 ppb Pb(Il) | 0.80 ppb Ph(ll) y 0.9982Pb(I1)
Tabla No. 4. Limite de deteccion y coeficiente de correlacion R para electrodos de bismuto en diferentes

investigaciones
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1Equipos

Sistema de alto vacio (Bomba Mecénica y Bomba turbomolecular) con un Magnetrén
sputtering acoplado a una camara en forma de cruz de 6 pulgadas de diametro, ensamblado
por el grupo PlasNamat.

Potenciostato PCI3/400 Gamry

Perfilometro Veeco Dektak 150

Equipo de rayos X BRUKER Modelo D8 Advanced

Microscopio de Barrido Electronico de Emision de campo JEOL JSM -7600 F

3.2 Materiales

Blanco de 4” de diametro y 0.125” de espesor Bismuto de una pureza de 99.999% (en el
anexo 1 se presenta la hoja de analisis del blanco de bismuto por parte de Plasmaterials).
Solucién reguladora de biftalato, pH 4 de color rojo -Baker.

Solucién reguladora de borato, pH 10 de color azul -Baker.

Solucion reguladora de fosfato, pH 7 de color amarillo -Baker.

Solucién reguladora de acetato, pH 4.6 sin color -Fluka Analytical.

1 gr de Cd solucion concentrada estandar para espectroscopia atdmica -Fluka Analytical.
1 gr de Pb solucion concentrada estandar para espectroscopia atdmica de -Fluka Analytical.
Electrodo de calomel saturado

Contra-electrodo de platino

3.3 Fabricacion de los Electrodos de Bismuto

Para este trabajo y por su economia, en comparacion con sustratos de Silicio, se eligio el
vidrio como sustrato para la fabricacion de los electrodos de bismuto. La otra ventaja del
vidrio es que al ser aislante, se implican los pasos en la elaboracion de los electrodos, ya

que no se requiere de colocar una capa aislante (tipicamente un éxido de silicio crecido
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térmicamente) entre el substrato y el electrodo de bismuto. Para la realizacién de los
depdsitos de bismuto se utilizo la técnica de magnetron sputtering con corriente D.C. bajo

las siguientes condiciones:

Parametro Valor
Distancia Blanco- Sustrato 40 mm
Corriente D.C. (Amperios) 0.2 | 0.25 0.3
Potencia (Watts) 55-60 |70-75 | 80-88
SCCM 10
Tiempo de depdsito* (s) 300, 600, 720 y 900
Presion Base (Torr) Menor de 7x 10-6
Presion de trabajo (Torr) 30x10-3

Tabla 5. Parametros para depdsitos de Bismuto con magnetron sputtering D.C.
*|as muestras seleccionadas para las pruebas electroquimicas fueron depositadas a tiempos ajustados para

obtener espesores similares, por lo que se utilizaron 900, 720 y 600 s para las corrientes de 0.2, 0.25y 0.3 A,

respectivamente.

Figura 24. Magnetron sputtering D.C.

3.4 Caracterizacion Fisica de los Electrodos de Bismuto

La estructura de los electrodos de bismuto se determind por medio de difraccion de rayos
X, la Figura 25 muestra los difractogramas en funcion de la corriente de depoésito. En todos
los casos se obtuvo la estructura romboédrica estable del bismuto de acuerdo la ficha
JCPDS 85-1331 (parametros de red a 'y b de 4.54700 A°y c de 11.86160 A°, oy S de 90° y
y de 120°). Pueden observarse picos de difraccion en las direcciones (003), (012), (104),
(015), (113), (024), (107), (116), (018), (009), (027).
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Figura 25. Difractogramas de rayos, peliculas de bismuto para diferentes corrientes de depdsito, a) 0.20
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A, b)0.25Ayc)0.30 A; a.1, b.1y c.1 difractogramas presentados hasta 2k de intensidad.

49



En las figuras amplificadas (25-al, b1y c1) se pueden observar pequefias diferencias en las
intensidades relativas entre los picos pero que se consideran significativas para la
aplicacion de estudio. No se observan diferencias significativas en la estructura de las

peliculas al variar la corriente, al menos en el intervalo estudiado.

En los resultados de RAMAN, Figura 26, se observan las vibraciones caracteristicas del
bismuto sin sefiales significativas de 6xido de bismuto, como puede verse comparando las
regiones donde deberian presentarse dos de las fases del éxido de bismuto. Obviamente al
utilizar una técnica mas sensible a las superficies, como lo es la espectroscopia de
fotoelectrones (XPS), se detectd una pequefia capa de Oxido nativo. Dicha capa era los
suficientemente delgada (< 10nm) como para que de forma simultanea se detectara el
bismuto metélico. El andlisis de estos resultados y la estimacion del espesor de dicha capa

se encuentran en proceso por otros miembros del grupo PlasNamat.
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Figura 26. Resultados RAMAN -Depésito de bismuto
La topografia de las muestras antes y después de las pruebas de voltamperometrias de

redisolucion anddica fue realizada con el microscopio electronico de barrido. La Figura 27
presenta la superficie no atacada de la pelicula depositada a 0.2 A y 600 nm. Cabe
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mencionar que no se observaron diferencias cuantitativas entre las topografias de los
diferentes depdsitos. En la Figura 27, puede observarse claramente la estructura granulada

de las peliculas de bismuto con granos del orden de 100 a 500 nanometros.

100nm IIM-UNAM
SEM WD 4 .5mm

Figura 27. SEM —Deposito de bismuto por magnetron sputtering D.C.

La rugosidad y el espesor de las muestras se obtuvieron por medio de perfilometria, la cual
consiste de una barrido lineal, llevado a cabo por una aguja que mantiene constante una
fuerza ejercida sobre la superficie de la muestra, midiendo el desplazamiento vertical en la
pelicula (rugosidad) ¢ entre la pelicula y el sustrato (espesor). Los resultados se reportan en
Tabla 6 y la Figura 28 muestra un ejemplo del calculo del espesor y de la tasa de depdsito
para las muestras depositadas a 0.2 Amperes. El ajuste lineal para estimar la tasa de

depdsito se realizd exigiendo que la recta de ajuste pasara por el origen, Figura 28 (a).

400000 | Bismuto depositado a 0.2 A 1600 perfil capa de bismuto depositadaa 0.2 Ay300's
y 40 mm de distancia blanco- ‘g 1400
Sustrato c
c 1200 N
—g 300000 8 1000
(= ]
~— w
= a 3 & b
o k]
0 200000 - g o0 ¢
o y=4.2488x § 0 »
(%] 2 4 ;
w R?=0.9969 <
200
1000.00 ; ; : : : : , 0
20 350 450 550 650 750 850 950 0 100 200 300 400 500
Tiempo (s) Distancia barrida (um)

Figura 28. a) Velocidad de depdsito de bismuto en magnetron sputtering D.C. b) Resultado

perfilometria para un capa de bismuto depositado a 0.2 A'y 300 s.
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Corriente DC de Tiempo de | Rugosidad Espesor
Muestra , . ..

depdsito (A) Deposito (s) (nm) (nm)
1 0.2 300 6 1283
2 0.2 600 7 2629
3 0.2 900 12 3701
4 0.25 720 14 3762
5 0.3 600 9 3911

Tabla 6. Rugosidad y espesor para algunas capas de bismuto

3.5 Pruebas Electroquimicas

Se inici6 la parte electroquimica con el estudio del comportamiento de la ventana de
potencial a diferentes pH para los electrodos de bismuto depositados a diferentes
condiciones, ello con el fin, de posteriormente elegir las condiciones de depésito adecuadas
para el electrodo y de este modo trabajar en la puesta a punto del sistema (electrodo,
solucion, concentracion de Pb y Cd, y parametros de la voltamperometria de redisolucién

anodica de onda cuadrada).

3.5.1 Ventanas de potencial

La determinacion de las ventanas de potencial se llevo a cabo mediante pruebas de barrido
de potencial lineal “potencio-dindmicas" bajo los parametros presentados en la Tabla 7, se
realizo esta prueba a los electrodos de bismuto depositados bajo diferentes condiciones y en
las cuatro diferentes soluciones con diferentes pH que se citan en la seccion 3.2. No se
utilizé nitrégeno, ni ninguna otra medida para desplazar el oxigeno y la prueba de barrido
lineal fue realizada a temperatura ambiente (25°C). Las dimensiones del electrodo en esta
parte del estudio fueron de 10 mm de ancho por 30 mm de largo, se utilizé una capa

aislante para delimitar el area de prueba de 10 mm x 10 mm, figura 29.

S E——————30mm % D Capa de Bismuto

10 mm
10 mm

Aislante

-------- // A / D
7 Sustrato—-Vidrio
10 mm / //
| v 2. L ol Punto de

Contacto / Capa de Bismuto
Area de Pruebas
Electroquimicas

Figura 29. Dimensiones electrodo de bismuto para pruebas de barrido de potencial lineal
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Parametro Valor
Potencial Inicial (V) Vs ECS -15V
Potencial Final (V) Vs Eoc 0.1
Velocidad de Barrido (mV/s) 50*
Periodo de Muestreo (s) 0.1
Area del Electrodo (mm?) 100

Tabla 7. Condiciones para las voltamperometrias de Barrido Lineal *®319

Se dispuso de una celda electroquimica, Figura 30 compuesta por un electrodo calomel
saturado como electrodo de referencia, un contra-electrodo de platino, los electrodos de
bismuto como electrodos de trabajo con las medidas y adecuaciones enunciadas
anteriormente, las ventanas de potencial obtenidas para los diferentes depdsitos se muestran

a continuacion, Figura 31y 32.

Potenciostato _l

Contra Electrodo -Pt

Electrodo de
Trabajo

=i Electrodo de
ff Referencia

SCE

Figura 30. Celda electroquimica
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Figura 31. Pruebas potencio-dinamicas en soluciones buffer de diferentes pH con electrodos de bismuto
preparados a i deposito: 0.2 A, pH a tres tiempos de depdsito. (Los simbolos se agregan solo para

identificacion de las curvas)
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Figura 32. Pruebas potencio-dindmicas en soluciones buffer de diferente pH con electrodos de bismuto
preparados a diferentes I gepesito, PEFo con espesores similares 3700 -3920 nm. (Los simbolos se agregan

solo para identificacién de las curvas)

La Figura 31 muestra las ventanas de potencial para los electrodos depositados a una
corriente de 0.2 A en funcidn del pH, en cada grafica se presentan los diferentes tiempos de
depdsitos, es decir los diferentes espesores de las muestras; 1283, 2629 y 3701 nm. Se
puede observar un desplazamiento de la ventana de potencial hacia potenciales mas
negativos a medida que aumenta el pH, lo cual ocurre igual para todos los espesores. En la
Figura 32, se presentan las ventanas de potencial para electrodos depositados a diferentes
corrientes, pero en muestras de espesor similar, entre 3700 -3920 nm. Se puede observar

que para los electrodos con espesor similar pero con diferentes valores de corriente, se
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presenta una mejor horizontalidad para el pH 4.6 que para los otros pHs y esto es valido

para cualquier corriente.

3.5.2 Voltamperometria de redisolucion de onda cuadrada

3.5.2.1 Ajustes y pruebas preliminares: Para las pruebas de voltamperometrias de
redisolucion de onda cuadra (SWASYV por su sigla en inglés Square Wave Anodic Stripping
Voltammetry) se dispuso de un nuevo elemento en la celda electroquimica con el fin de dar
una mejor homogeneidad en el paso de pre-concentracion; un agitador mecanico que
consta de un capilar de vidrio rotando por medio de un motor. De acuerdo a la literatura se
proyecta observar las sefiales de Cd (I1) y Pb (Il) en el rango de potencial de -0.9 a -0.5
Voltios, Figura 33, lo que lleva a trabajar a pH bajos. La seleccion de la solucion
reguladora de acetato con pH 4.6 se debidé al mejor comportamiento horizontal en las
pruebas potenciodinamicas, ademas de que esta solucion ha sido utilizada en otras
publicaciones, lo que nos permitia comparar los resultados del trabajo. De este punto en

adelante, todas las pruebas se realizaron con la solucion de acetato de pH 4.6.

| Depésito: 0.20 A, pH 4.6

{ 0.5mA —a— tdepssito 300 S
—— tdepésito 600 s
—a— {deposito 900 S

1

Corriente

12 09 06  -03
Potencial (V) vs. SCE

Figura 33. Pruebas potencio-dindmicas en medio de acetatos pH 4.6, para electrodos de bismuto

preparados a i gepssito de 0.22 y tiempos de depositos variables
La Figura 33 muestra tres pruebas de barrido de potencial lineal o pruebas potencio-

dindmicas, realizadas en la misma solucion (acetato de pH 4.6) a tres diferentes electrodos
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de bismuto depositados a una misma corriente 0.2 A, pero con tiempos de depdsito
diferentes (diferente espesor). Se observa que la ventana de potencial para estos tres
electrodos de bismuto no esta fuertemente influenciada por el tiempo de depdsito, aunque
se observa un pequefio cambio para la muestra mas gruesa o de mayor tiempo de depdsito,
aungue no se determiné si dicho cambio era estadisticamente significativo. De modo que
para los estudios siguientes se seleccion6 una sola condicion de depdsito; 600 segundos, 0.2

Amperios.

Las pruebas de SWASYV iniciales se realizaron utilizando condiciones experimentales
seleccionadas de la literatura hasta encontrar las més adecuada para el sistema de trabajo,
los intervalos analizados de cada parametro se presentan en la Tabla 8.

Parédmetro Valor
Voltaje de Pre-concentracion -1.244
Tiempo de Pre-concentracion 60-120s
Tiempo de Equilibrio 10-15s
E Inicial -1.244
E Final -0.344
Frecuencia 20-50 Hz
Amplitud de Pulso 20-50 mVv
Paso de Potencial 4-5mV
Tiempo de Limpieza 10-30s
E. de Limpieza -0.344

Tabla 8. Parametros utilizados como punto de partida para SWASV

Se iniciaron pruebas de SWASV preliminares y en la Figura 34 podemos observar dos
voltamperogramas realizados utilizando los parametros fijados en la Tabla 8, en una
solucion que contiene 50 ppb de Cd (I1), los electrodos de trabajo fueron depositados bajo
las mismas condiciones, se probaron dos areas diferentes de deteccidn electroquimica de 20
y 40 mm?. Se puede observar en los voltamperogramas que al aumentar el &rea del sensor,
aumenta la sefial del elemento a detectar, este comportamiento es esperado ya que como se
indico en el primer capitulo, la sefial de corriente es directamente proporcional al area. Sin
embargo, no es conveniente aumentar demasiado el area ya que su incremento reduce el
rango de la ventana de potencial (curva figura 34 y curva —e— figura 35), este
acotamiento ocurre hacia potenciales menos negativos donde se espera obtener la sefial del

Pb (11), figura 35.
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87 |—@— 20 mm®-50 ppb Cd
40 mm’ -50 ppb Cd

Corriente (nA)

. T . T .

-1.2 -0.9 -0.6 -0.3
Potencial (V) vs SCE

Figura 34. Voltamperograma de SWASYV para soluciones de 50 ppb de Cd (11) en medio buffer de

acetato pH 4.6, con los pardmetros indicados en la Tabla 8.
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Figura 35. Voltamperograma de SWASYV para soluciones de 50 ppb de Cd (I1) y 150 ppb de Pb (11) en

medio buffer de acetato pH 4.6, con los pardmetros indicados en la Tabla 8.

La consecuencia de reducir el area efectiva, es que también la corriente detectada es menor,
por lo que para concentraciones muy bajas (por debajo de 50 ppb de Pb (1I) 6 Cd (1I)) la
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sefial se hace indistinguible del ruido (lo cual esta asociado a las limitaciones mismas del
equipo), y ademas se satura rapidamente al aumentar la concentracion. Estas conclusiones
se obtienen después de un conjunto amplio de pruebas con diferentes areas,
concentraciones, voltajes de acumulacién y tiempos de pre-concentracién, a partir de las

cuales se fijo un &rea de trabajo de 20 mm? para el resto de las pruebas.

Los primeros resultados mostraron que los electrodos de bismuto dejaban de detectar la
corriente al cabo de uno o dos repeticiones de SWASV, una explicacion de la perdida de
sefial es la baja conductividad del bismuto 0.867 m™Q™, ya que es considerado entre los
metales, uno de los peores conductores, por ello se decidio instalar en los electrodos de
bismuto una cinta de cobre lo mas cercana posible al area de prueba electroquimica, esta
cinta esta protegida de la solucién por medio de la capa aislante que delimita el area de
trabajo del sensor, Figura 36. Las condiciones finales con los ajustes respectivos obtenidos
de las pruebas preliminares para la realizacion de las pruebas de SWASV se presentan en la
tabla 9.

% 30 mm

/ Punto de
S 4mm [/ 10 mm Contacto

7 7 /
Bismuto

E Aislante -
________ D Sustrato -Vidrio
- Conductor Metalico

Area paraprueba
Electroquimica

Figura 36. Dimensiones y acondicionamiento electrodo de bismuto para SWASV

Parametro Valor
Potencial de Pre-concentracion (V) -1.1
Potencial Inicial (V) -1.1
Potencial Final (V) -0.3
Frecuencia (Hz) 25
Tamafio del Pulso (V) 25E-3
Area del Electrodo (mm?) 20

Tabla 9. Condiciones ajustadas para voltamperometria de redisolucion anddica
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Después de definir los parametros para el registro de los voltamperogramas de SWASV
Tabla 9, y realizar algunas mejoras en el disefio del electrodo, se iniciaron las curvas de
calibracién. Debido a que se habia observado que los picos de corriente no eran simétricos,
se decidi6 trabajar con el area bajo la curva, haciendo la deconvolucién, por medio de
curvas gaussianas, de las sefiales en areas delimitadas. Esto ha sido observado también en
otro trabajo ¥, como se presentd en la figura 22. El 4rea bajo la curva se estimé utilizando
Origin8™ por medio de la deconvolucién de la sefial con dos sefiales Gaussianas a partir de
una linea base lineal estimada entre los extremos de la region de voltaje delimitado. La
Figura 37a muestra un ejemplo de la sefial obtenida de forma directa para soluciones-
blanco y con concentracion de 200 ppb de Cd y Pb. En la figura 37b se muestra el resultado
de las deconvoluciones en el caso de 350 ppb de Cd. Cabe mencionar que se tuvo cuidado
de seguir un mismo procedimiento para todas las muestras y concentraciones y lograr

parametros de ajuste de la deconvolucion siempre del orden del 95%.

Voltamperometria de Redisolucién Anédica

207 de Onda Cuadrada Voltamperometria de Redisolucién Anddica
de Onda Cuadrada -350 ppb Cd
151 6
- b
< —— 200 ppb Cdy Pb
e —— Blanco -
‘g 104 §_ 4 - Curva Registrada
9o i’y —— Curva de Ajuste 1
= - = Curva de Ajuste 2
= ) —— Curva Total de Ajuste
O o 2
S
S:
0_
r T T T T T T T T 1 0
1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 09 . . 08 0.7
Potencial (V) vs SCE Potencial (V) vs SCE

Figura 37. a) Voltamperograma SWASV para blanco y solucién con 200 ppb de Cd y Pb (11), b)Ajuste
con campanas de Gauss al area bajo la curva en voltamperogramas de SWASV para solucién con 350
ppb de Cd (11)

3.5.2.2 Tiempo de pre-concentracién: Con el objeto de definir el tiempo de pre-

concentracion con que se deben llevar a cabo las pruebas, primero se determinaron los
rangos de respuesta lineal del electrodo en la grafica U.A. (area bajo la curva del

voltamperograma) versus tiempo de pre-concentracion, para cada metal por separado. Los
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resultados indicaron que para el Pb (I1) esta tendencia lineal se encuentra en el rango de 90
a 600 segundos y para el Cd (Il) en el rango de de 90 a 480 segundos. Con esta
informacién, se selecciond una concentracién de 150 ppb para ambos metales y se
realizaron las pruebas de SWASV para determinar el efecto del tiempo de pre-
concentracion en la sefial de corriente medida, para cada metal. La prueba se realizo tres
veces para cada tiempo y el promedio aritmético del area bajo la curva se graficé versus el

tiempo de pre-concentracion en un rango de 90 a 600 segundos, recuadros Figura 38 y 39.

Voltamperometria de Redisolucion Anddica
de Onda Cuadrada 150 ppb Pb

90 s
120 s
180 s
240 s

=
1S)

o

Y

U.A. *10-7
*

[ 100 200 300 400 500 600

Corriente (HA)

Tiempo Pre-concentracion (s)

T T

-0.7 -0.6 -0.5

Potencial (V) vs SCE

Figura 38. Voltamperograma SWASV para 150 ppb de Pb (I1), t variable
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9 ; Voltamperometria de Redisolucion Anddica
de Onda Cuadrada 150 ppb Cd
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Figura 39. Voltamperograma SWASV para 150 ppb de Cd (1), t variable

El intervalo de potencial donde se integré el area bajo la curva para el Pb (I1) fue definida
como de -0.72 a -0.40 Voltios y para el Cd (I) fue de -0.66 a -0.97 Voltios. Los resultados
nos muestran que el Pb hasta los 600 segundos de pre-concentracion presenta un
comportamiento lineal sin alcanzar saturacion; en el caso del Cd, se observa también un
comportamiento lineal hasta un tiempo de pre-concentracién menor de 540 segundos, pero
a tiempos mayores se observa la saturacion de la sefial. De acuerdo a estos datos, se acordo
trabajar en adelante a un tiempo de pre-concentracion de 300 segundos (y las condiciones
mostradas en la Tabla 9), el cual asegura que ninguna de las sefiales estara saturada y

ademas que se tiene una buena medicion de la corriente, muy por encima del ruido. .

3.5.2.3 Pruebas Finales SWASV: Las voltamperometrias SWASV se presentan como una

curva corriente (A) versus potencial (V), Figuras 40, 41y 42,y se realizaron para un rango
de concentracion de 100 a 350 ppb, con incrementos de 50 ppb para cada uno de los
elementos a detectar. Las voltamperometrias se realizaron en soluciones que contenian
tanto Pb (1) y Cd (Il) conjuntamente y por separado. Los experimentos se realizaron tres

veces para cada concentracion y el promedio aritmético del &rea bajo la curva U.A*10”" fue
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graficada versus la concentracion del elemento con el fin de presentar la curva de

calibracidn, recuadros en las figuras 40, 41 y 42, asi como sus coeficientes de correlacion.

Corriente (HA)

(o)}

w

Corriente (pA)

6 Voltamperometria de Redisolucion Anddica
de Onda Cuadrada —Cd

91 y=0.0159x - 1.0647
sl 350 ppb ~ 34 R%=0.9953
300 ppb
— 250 ppb <19
200 ppb, >
— 150 ppb| 0.4 : : ‘
100 ppb & Con&sntraciérfgpb 37
24

-0.9 ' -ol,8 ' -0.7
Potencial (V) vs SCE

Figura 40. Voltamperograma SWASV -Cd (I1), concentracion variable

Voltamperometria de Redisolucion Anddica de
i Onda Cuadrada -Pb
|——"100 ppb
150 ppb 97 y=0.0247x -0.5662 .
1|—— 200 ppb ~ 7 R?=0.9811
250 ppb S
|l——300 ppb %
— 350 ppb S 3
1 T T !
T 75 175 275 375
Concentracion ppb
07 ' 06 ' 05 ' 0.4

Potencial (V) vs SCE

Figura 41. Voltamperograma SWASV —Pb (ll), concentracion variable
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Voltamperometria de Redisolucion Anddica
de Onda Cuadrada -Cdy Pb
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Figura 42. Voltamperograma SWASV —Pb (11) y Cd(ll), concentracién variable

3.5.2.4 Pruebas de reproducibilidad: Las pruebas de reproducibilidad se llevaron a cabo con

electrodos de bismuto depositados a una misma condicion (600 segundos, 0.2 Amperios),
los parametros para la SWASV son los presentados en la Tabla 9, el tiempo de pre-
concentracion en la SWASV fue de 300 segundos, se eligié una concentracion de 200 ppb

para la deteccidn por separado y de manera conjunta del Cd (1) y Pb (1I).

Reproducibilidad 200 ppb Cd

n U.A *107

1 237 451

2 2.49 40 -

3 2.88 35 4

4 2.82 ' $ 2 *

5 2.81 3.0 A ¢

6 2.81 ~ e e e

- o 2.5 1 V'S ’
7 3.38 -
8 3.27 ¥, 20
: <

9 3.35 S 15

10 3.07 10 |

11 3.24
Promedio 3.24 0.5
Desv’lacwn 034 0.0 . . T T T 1
Estandar 0 2 4 6 8 10 12
Desviacion n
Estandar 10.48
Relativa (%)

Figura 43. Datos de reproducibilidad en SWASV —-200 Cd (1)
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Las prueba se realiz6 un nimero de veces “n =11 para un mismo electrodo, los datos se
registran en la figura 43, 44 y 45, donde se presenta una tabla con los valores del area bajo
la curva (U.A*107) de la sefial del voltamperograma para cada una de las 11 pruebas de
SWASYV, asi como el promedio aritmético, desviacion estandar y desviacion estandar

relativa del area bajo la curva (U.A*107), esta ultima representa la reproducibilidad de

Reproducibilidad 200 ppb Pb
n U.A *107
1 418 45 A
2 3.73 o ¢
4.0
3 3.83 - -—2
4 3.47 35 1 * o o ¢
5 3.74 3.0 4
6 3.87 ~ -
7 4.26 g~
8 3.57 :_: 2.0 -
9 3.46 D 15 -
10 3.44
11 3.60 1.0 1
Promedio 3.74 0.5
Desviacion
, 0.28 X T T T
Estandar 0.0 0 5 6 8 10
Desviacion n
Estandar 7.49
Relativa (%)

Figura 44. Datos de reproducibilidad en SWASV -200 Pb (I1)

nuestro electrodo.

Reproducibilidad 200 ppb
n U.A *107 cd(ll) | U.A *10-7 Pb(ll)
1 4.01 2.50
2 4.22 2.59
3 4.52 2.80
4 4.48 2.71
5 4.61 2.80
6 4.42 2.80
7 4.67 2.84
8 4.86 2.93
9 5.07 3.01
10 4.89 2.96
11 4.9 2.94
Promedio 4.61 2.81
Desviacion
Estandar 0.3 0.16
Desviacion
Estandar 7.11 5.65
Relativa (%)

6.00

5.00

4.00

U.A.*107
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™
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Figura 45. Datos de reproducibilidad en SWASV -200 Pb (1) y Cd (11)

65

1z



Los resultados de SEM a 25000, 50000 y 100000 aumentos, para los electrodos de bismuto
antes y después de la realizacién de 11 pruebas consecutivas de SWASV, se presentan en

las figuras 46, 47 y 48. Los resultados SEM para los electrodos de bismuto a los que se le

realizaron 27 pruebas de SWASYV se presentan en las figuras 49,50 y 51.

lpm  IIM-UNAM
SEM WD 4.5mm

Figura 46. SEM a 25000 aumentos —Depositos de bismuto por magnetrén sputerring D.C. -11 pruebas
de SWASV

100nm IIM-UNAM
SEM WD 4.5mm

Figura 47. SEM a 50000 aumentos — Depdsitos de bismuto por magnetrdn sputerring D.C. -11 pruebas
de SWASV

66



100nm IIM-UNAM
X 100,000 5.0kV __SEI SEM WD 4. Smm

Figura 48. SEM a 100000 aumentos — Depositos de bismuto por magnetron sputerring D.C. -11 pruebas
de SWASV

lpm  IIM-UNAM

5.0K SEM W X 25,000 5. SEI SEM WD 4.6mm

Figura 49. SEM a 25000 aumentos — Depésitos de bismuto por magnetrén sputerring D.C. -27 pruebas
de SWASV

— 100nm IIM-UNAM — 100nm ITM-UNAM

Figura 50. SEM a 50000 aumentos — Depésitos de bismuto por magnetrén sputerring D.C. -27 pruebas
de SWASV
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g =
IIM-UNAM 100nm IIM-UNAM
X 200000 ) A W X 100,000 5.0kV SEI SEM WD 4. 6mm

Figura 51. SEM a 100000 aumentos — Depositos de bismuto por magnetrén sputerring D.C. -27 pruebas
de SWASV
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ANALISIS DE RESULTADOS

Esta investigacion pretende demostrar a nivel de laboratorio que las peliculas de bismuto
depositadas por magnetrén sputtering pueden funcionar como electrodos electroquimicos
para la deteccion de Pb (Il) y Cd (II) en solucion, utilizando a la voltamperometria de
redisolucién anddica. EIl primer paso a seguir fue la caracterizacion estructural por
difraccion de rayos X, Raman, perfilometria y SEM a las peliculas de bismuto depositadas
por esta técnica, posteriormente se realizd la caracterizacion electroquimica, se hicieron las
pruebas potencio-dindmicas con el fin de observar el comportamiento de la ventana de
potencial a diferentes pH. Con base a los resultados obtenidos y teniendo en cuenta los
potenciales a los cuales se presenta la sefial de Cd (11) y Pb (Il), se decidié trabajar con la
solucién reguladora de acetato de pH 4.6. Para llevar a punto el sistema, se realizaron
pruebas preliminares de SWASV en donde se pudieron fijar parametros como el area de
prueba electroquimica, la concentracion en ppb de los elementos a detectar, parametros
relacionados con la técnica SWASV (potencial de pre-concentracién, potencial final,
frecuencia, etc.) y otros. Posteriormente se realizaron las pruebas finales de SWASV para
concentraciones de 100 a 350 ppb de Cd (II) y Pb (II) en soluciones separadas y

conjuntamente, los resultados obtenidos son discutidos a continuacion.

En los estudios que se llevaron a cabo para determinar la ventana de potencial de los
electrodos de bismuto depositados a diferentes condiciones y en soluciones con pH
diferentes, se observd el ligero desplazamiento hacia valores mas negativos de la ventana
de potencial al aumentar el pH, estos datos concuerdan con los reportados en la literatura
(12131422 " También, se encontré un mejor comportamiento horizontal en la ventana de
potencial al realizar las pruebas en la solucidn reguladora de acetato y ademas se observo
que la ventana de potencial de los electrodos no estaba fuertemente influenciada por el

espesor de la capa de bismuto.
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Analizando los resultados obtenidos en los voltamperogramas de solucion con Pb (II)
(Figura 38, 41 y 42), se observd que el pico de corriente presentaba una curva compuesta
por dos sefales; la primera sefial se sitla alrededor de -0.54V y la segunda sefial a valores
mas negativos, alrededor de -0.63V. Los voltamperogramas muestran que la intensidad
relativa de cada sefial varia al aumentar el tiempo de pre-concentracion y la concentracion
del metal. Este aumento en la intensidad relativa de las dos sefiales no tiene una tendencia
marcada. En las figuras 38 y 42, la sefial de menor intensidad a menores tiempos de pre-
concentracion y menores concentraciones, aumenta a una rapidez mayor, caso contrario
ocurre en el voltamperograma de la figura 41. De los trabajos recopilados, existen pocos
estudios enfocados a analizar la presencia de dos sefiales atribuibles a la concentracion de
un mismo elemento. Actualmente no tenemos una explicacion para este fendmeno, pero se
puede argumentar que existen dos diferentes mecanismos de asociacion que pueden estar

(33)

presentes en el electrodo ***, pero la identificacion de estos mecanismos requerira de un

estudio més detallado a futuro.
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Potencial/ V vs. Ag/AgCl Concentracién (uglL)

Figura 52. DPSV y curvas de calibracion —Electrodo de bismuto micro/nano particula —-Cd y Pb

Para el Cd (Il), los voltamperogramas muestran una convolucion producto de dos sefiales
como en el Pb (Il), para este caso, la sefial menor es observable a menores tiempos de pre-
concentracion (Figura 39), y menores concentraciones de Cd (Il) (Figura 40 y 42), el

cambio de pendiente a un lado de la sefial nos permite ubicar esta segunda sefial. Como
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observacion particular, la sefial menos observable se encuentra en lados opuestos en los dos
resultados, y en los dos casos la sefial predominante a bajas concentraciones y bajos
tiempos de pre-concentracion es la que predomina al aumentar estas variables. Este tipo de
comportamiento, como el presentado en la sefial de Cd (1), se ha observado también en

otros estudios, figura 52, pero generalmente no se estudia el fenémeno 5183442,

De la Figura 42, correspondiente a la deteccion simultanea de Cd (1) y Pb (11), podemos
observar que desde la menor concentracion, el Cd (1) presenta un pico méas intenso que el
del Pb (1), cuya tendencia se ve incrementada con el aumento de la concentracion, ello lo
podemos corroborar por medio de los coeficientes de correlacion de la curva de calibracion.
En cuanto a este tipo de comportamiento los estudios son diversos, algunos estudios
presentan el pico del Cd (1) mayor al del Pb (11) ®*1718:333740) “tros5 el caso contrario
(122234 sin que se presente una explicacion a estos cambios. En este caso, el Cd (I1) tiene
asociado un mayor pico, este comportamiento es el caso contrario al observado en los
trabajos de electrodos de bismuto fabricados por Sputerring adelantados por Kokkinos y

Economou %2,

Una de los parametros a ajustar en los trabajos a futuro es la agitacion, la cual se realiza en
el paso de pre-concentracion de SWASV, en algunas ocasiones se pudo observar de manera
visual, que aunque nuestro motor estaba conectado a una fuente de energia y se mantenia
un voltaje constante durante los experimentos, este no producia las mismas revoluciones
durante las pruebas realizadas, viéndose una disminucion del pico generado en los
voltamperogramas. Aunque tres de los cuatro pardmetros de correlacion “R® obtenidos en
las diferentes curvas de calibracion presentaron valores mayores a 0.99 y el otro 0.9811,

recuadro figura 40, 41y 42, el ajuste en la agitacion ayudard a mejorar esta estadistica.

La desviacién estandar relativa, la cual expresa la reproducibilidad de los electrodos, puede
estar altamente afectada por la falta de homogeneidad en la agitacién durante los 300
segundos que dura la pre-concentracion en cada una de las 11 pruebas de SWASV para un
mismo electrodo. Se observd una menor reproducibilidad 10.48 y 7.49 % para el Cd (1) y

Pb (1) respectivamente cuando se detectan por separado los elementos, figura 43 y 44. Los
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resultados de reproducibilidad mejoran a 7.11 y 5.65 % respectivamente para el Cd (1) y
Pb (1) detectados conjuntamente, figura 45, estos ultimos resultados se encuentran
cercanos a uno de los trabajos realizados con electrodos de bismuto depositados por

sputtering 2.

De lo observado por SEM, se observan depoésitos de bismuto con forma poli-cristalina,
compuesta por granos desde 100 hasta 500 nanometros. De la Figura 46 hasta la 51 se
muestran las imagenes del SEM, antes y después de los SWASV, donde se evidencia el
deterioro localizado que sufre la capa de bismuto en las zonas intergranulares que se
observan a nivel de SEM, fendmeno que se extiende hacia el interior de su espesor. Este
comportamiento tendrd que ser objeto de mayor estudio en una segunda fase de
investigacion, para conocer, si evidentemente este deterioro llega hasta las primeras capas
de bismuto depositado sobre el vidrio y si tiene alguna repercusion en el rendimiento del
electrodo.

Los resultados obtenidos en este estudio, sirven como punto de partida para iniciar una
investigacion mas extensa de los electrodos de bismuto, con el fin de llegar a niveles de
deteccion de 3y 10 ppb para el Cd y Pb respectivamente, que son los niveles maximos
admisible segln las Guias de 1993 presentadas por la JECFA (comité mixto FAO —Food
and Agriculture Organization y OMS —Organizaciéon Mundial de la Salud), basandose en
la ISTP —Ingesta Semanal Tolerable Provisional para lactantes y nifios en el caso del Pby

para personas en general en el caso del Cd “¥).

Los primeros ajustes para el desarrollo del trabajo a futuro se recomienda: el primero
deberé estar enfocado a una mejora en la agitacion, se necesita mejor homogeneidad en el
paso de pre-concentracion que se lleva a cabo en la voltamperometria de redisolucion
anodica; el segundo un ajuste en el area de pruebas electroquimicas (una delimitacién mas
precisa del tamafio del electrodo y una forma circular del area expuesta), y por ultimo,
hacer uso de un equipo “potenciostato” con mayor sensibilidad, ya que el ruido que genera
el Gamry PCI3/400 para concentraciones del orden de 50 ppb de Pb (I1) y/o Cd (1), limita

fuertemente la minima concentracion de medicion.
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RESUMEN

Se depositaron peliculas de bismuto sobre vidrio por magnetrén sputtering con corriente
D.C. para detectar Cd (I1) y Pb (1I) mediante pruebas de voltamperometria de redisolucion
anodica de onda cuadrada, a estas capas depositadas se les determiné la rugosidad y los
espesores para diferentes tiempos y corrientes de deposito, se obtuvo la tasa de deposito, el

tamafo de grano, se corrobord la estructura cristalina del bismuto y la pureza del deposito.

Se propuso un disefio de electrodo para los depositos de bismuto por magnetron sputtering,
el cual se acondiciond de acuerdo a las caracteristicas de nuestro sistema, tales como, la
ubicacion de las sefiales en los voltamperogramas de los elementos a detectar, nuestro
electrodo de referencia, la saturacion del electrodo de bismuto, la pobre conductividad
eléctrica del bismuto y el ruido en nuestro equipo “potenciostato”, proponiendo al final un
disefio de electrodo, el cual fue exitoso dentro del rango de concentraciones a detectar de

Cd(I1) y Pb (I1) con el que se trabajo.

Se determinaron las ventanas de potenciales para los electrodos de bismuto depositados a
diferentes condiciones por medio de pruebas potencio-dinamicas, el intervalo de potencial
de la ventana en general fue de -1.2 a -0.4V para pH acidos y un ligero desplazamiento
hacia valores mas negativos para pH basicos, se observd un mejor comportamiento
horizontal por parte del electrodo de bismuto con la solucién reguladora de acetato con pH
4.6 para todas las pruebas potencio-dinamicas y se encontré despreciable el efecto del

espesor de la capa de bismuto depositada en la ventana de potencial.

Se demostréo a nivel de laboratorio, como las peliculas de bismuto depositadas por
magnetron sputtering y mediante la técnica de voltamperometria de redisolucion anddica de
onda cuadrada funcionan exitosamente para la deteccion en ppb de Cd (I11) y Pb (II).

Después de una serie de ajustes preliminares relacionadas con la técnica de
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voltamperometria de redisolucion anddica de onda cuadrada SWASV, los electrodos
fabricados operaron exitosamente en el intervalo de concentraciones de 100 a 350 ppb para
Cd (11) y Pb (11), con coeficientes de correlacion “R%” por encima de 0.99 para la deteccién
conjunta de los dos elementos y una reproducibilidad aceptable de 7.11 y 5.65% para la
deteccion de Cd (I1) y Pb (I1) contenidos en una misma solucion.
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CONCLUSIONES

El disefio de electrodo propuesto para las capas de bismuto depositados con magnetron
sputtering sobre vidrio como sustrato fue exitoso, dentro del rango de concentraciones de
Cd (I1) y Pb (11) en el que se trabajo.

La ventana de potencial registrada en este estudio para los electrodos de bismuto se situé en
general en el rango de -1.2 a -0.4 V para pH é&cidos, con un ligero desplazamiento hacia

valores méas negativos al aumentar el pH.

Las ventanas de potencial con mejor comportamiento horizontal por parte del electrodo de
bismuto se obtuvieron con la solucion reguladora de acetato con pH 4.6 y se encontr6 que
el efecto del espesor de la capa de bismuto depositada no influye apreciablemente en la

ventana de potencial.

Se demostré a nivel de laboratorio, que las peliculas de bismuto depositadas por magnetrén
sputtering pueden funcionar como un electrodo solido para la deteccion de metales pesados
utilizando la técnica de voltamperometria de redisolucién anddica de onda cuadrada. Bajo
las condiciones de trabajo, el intervalo de concentraciones medibles se extiende de 100 a
350 ppb, con coeficientes de correlacion “R?’ por encima de 0.99 para la deteccion
conjunta de los dos elementos y una reproducibilidad aceptable de 7.11 y 5.65% para la

deteccion de Cd (11) y Pb (I1) contenidos en una misma solucion.
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ANEXOS



Anexo 1. Hoja de analisis del blanco de bismuto

PLASMATERIALS

Certificate of Analysis

Customer Name: LIMAM Mazterial: Bismunh

Purchase Order No.:  GOHOD 143 Composition:  Bj
Lol Number: PLA4RS4G7E Sizen 1" Dia By 0.125" Thick

Product Description: Spullzring Targel Purity: 92.299%

Spectrographic Analysis

PPM

Al 1 Ca 1 g <1

Male: Typical Analysis af Starting Maloeial Only

Date of Certification: 07/06/2010 By:

2268 Research Drive, Livermore, CA 94550
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